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∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ J ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
JCPDS : Joint Committee for Powder Diffraction – www.icdd.com 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ L ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
LOP : Low Operating Power 
LSTP : Low STandby Power 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ M ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
MEIS : Diffusion des ions d’énergie moyenne - Medium Energy Ion Scattering 
MIS : Métal Isolant Semiconducteur 
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MOCVD : Dépôt chimique en phase vapeur d’Organométallique - MetalOrganic Chemical Vapor 
Deposition 
MOSFET: Métal Oxyde Semiconducteur à Effet de Champ - Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect 
Transistor 
MPU : Micro Processor Unit 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ P ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
PECVD : Dépôt chimique en phase vapeur amélioré par plasma -Plasma Enhanced Chemical Vapor 
Deposition 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ R ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
RBS : Rétrodiffusion de Rutherforrd - Rutherford Back Scattering 
RTP: Procédé de recuit rapide – Rapid Thermal Process 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ S ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
SCE : Effet canal court - Short Channel Effect 
SIMS: Spectroscopie de Masse des Ions Secondaires – Secondary Ions Mass Spectroscopy 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ T ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
TEM : Microscope électronique à transmission - Transmission Electronic Microscopy 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ U ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
UV : Ultra Violet 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ V ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
VFB : Tension de bande plate – V FlatBand 
VUV : UV sous vide - Vacuum Ultra Violet 
∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ X ∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼∼ 
XAS : Spectroscopie d’absorption des rayons X – X-ray Absorbtion Spectroscopy 
XRD : Diffraction des rayons-X - X-Ray Diffraction 
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 Depuis ces dernières années, nous sommes témoins d’une incroyable augmentation de la capacité 
d’intégration du nombre de circuits intégrés sur substrat de silicium. Ce succès est attribué à la 
miniaturisation du composant essentiel en microélectronique : le Transistor Métal-Oxyde-Semiconducteur 
à Effet de Champ (MOSFET). Ainsi, depuis ces 30 dernières années, la taille du transistor MOS a été 
réduite d’un facteur 1000. De nos jours, des transistors d’une longueur de grille de 90 nm sont déjà en 
production et la recherche s’est tournée vers des dispositifs constitués d’une longueur de grille qui peuvent 
atteindre jusqu’à 6 nm (image 1). 
 
Grille
Lgrille
 
Image 1: Image TEM vue en coupe d’un transistor MOS d’une longueur de grille de 6 nm, composé d’un oxyde de 
grille de 1,2 nm de SiO2 [WON_06]. 
  
 La réduction des dimensions des transistors a permis de doubler le nombre de microprocesseurs 
sur le substrat de silicium, et le nombre de composants sur une puce augmente d’un facteur 4 tous les 3 
ans. Cette croissance exponentielle est connue comme étant la loi de Moore.  
 Ces composants, qui atteignent maintenant une taille nanométrique, doivent respecter les règles 
établies par l’ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors). Selon les prévisions de 
l’ITRS, la longueur physique du canal d’un composant MOS devrait bientôt atteindre une taille inférieure 
à 10 nm.  
 Cependant, cette course vers la miniaturisation rencontre certains obstacles. Par exemple, il est 
observé que des oxydes de grille standard, qui isolent la grille du canal dans le silicium, atteignent leurs 
limites physiques. Ces isolants sont constitués d’oxyde de silicium (SiO2) ou d’oxynitrure (SiOxNy). 
Lorsque leurs épaisseurs sont de l’ordre de 1,3 nm, le couplage capacitif entre la grille et le canal n’est 
plus assuré. Dans ce cas, un fort courant de fuite apparaît et la mobilité des porteurs dans le canal est 
réduite. Les limitations de ces oxydes de grille ont donc favorisé l’emploi de nouveaux matériaux. Les 
matériaux qui sont envisagés pour le remplacement des oxydes de grille standards sont les diélectriques à 
haute permittivité : les matériaux « high-k ». En effet, ces matériaux qui présentent une constante 
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diélectrique plus élevée que celle du SiO2 vont permettre de conserver les propriétés capacitives de 
l’oxyde de grille et assurer le maintien des performances du MOSFET.  
 De nombreux candidats sont potentiellement aptes à remplir le cahier des charges imposé par 
l’ITRS. L’un d’entre eux, l’oxyde d’hafnium (HfO2) s’est distingué. Ce matériau est largement étudié 
depuis ces 6 dernières années du fait de ses propriétés physiques et électriques encourageantes et de sa 
compatibilité avec la technologie du silicium. 
  
 Cette thèse a donc pour objet la croissance, l’analyse et la compréhension de l’oxyde de grille 
« high-k » qu’est le HfO2. La partie introductive permet de détailler l’enjeu de l’intégration de ce 
diélectrique dans le transistor MOS. Nous verrons que cela implique non pas l’emploi d’un oxyde de grille 
mais un empilement de deux diélectriques : une couche d’interface constituée de l’oxyde de silicium, de 
l’ordre de 1 nm d’épaisseur, et le film de quelques nanomètres de HfO2. Après un rapide état de l’art sur 
l’oxyde d’hafnium, nous verrons dans le chapitre I, que pour intégrer cet empilement, il est nécessaire 
d’avoir un outil de dépôt adapté. L’utilisation d’une technique MOCVD à injection liquide pulsée est aussi 
développée. Cette technique permet de conserver une interface SiO2 intègre, tout en assurant la croissance 
de films de HfO2 de bonne qualité. La présence d’injecteur, d’une large fenêtre de procédés et de 
nombreux précurseurs disponible a permis de mettre en place un procédé standard, décrit dans le chapitre 
II. Les propriétés physiques et électriques, sont énoncées lors du dépôt de films de HfO2 à 550°C. Les 
performances en terme de courant de fuite et d’épaisseur d’oxyde équivalente sont aussi comparées à l’état 
de l’art actuel. 
 Le chapitre III va plus loin dans la compréhension des mécanismes de croissance du matériau. Il 
concerne la croissance et les propriétés du HfO2 à une température de 430°C. Il met en évidence la 
sensibilité des conditions de dépôts (flux du gaz, fréquence d’injection) sur les films élaborés. Le chapitre 
IV s’attache à évaluer les différentes caractéristiques physiques intrinsèques de ces films, qui influencent 
les résultats électriques. Ce chapitre fait le lien avec le chapitre V, qui met en avant l’évolution du 
matériau avec son épaisseur. En particulier l’existence d’une épaisseur de transition entre la structure 
amorphe et polycristalline est évoquée. Dans cette étude, une des difficultés a été la caractérisation 
physico-chimique de films inférieurs à 5 nm d’épaisseur. Nous donnons ici quelques solutions pour 
appréhender la structure du matériau en couche mince. 
 
 
Références:  
[WON_06]:  H. Wong, H. Iwai – “On the scaling issues and high-k replacement of ultrathin  gate dielectrics for 
nanoscale MOS transistors” – Microelectronics Engineering – 83, 1867-1904 (2006). 
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Ce premier chapitre décrit le contexte général de l’étude sur les matériaux à haute permittivité, 
« high-k ». La problématique liée à la miniaturisation dans le domaine de la microélectronique est exposée, 
ainsi que le cheminement qui a favorisé l’apparition des matériaux « high-k » en vue de leur intégration 
comme diélectrique de grille dans les transistors de générations futures.  
 
 
 
I. Historique: du transistor au microprocesseur 
 
I.A. Le transistor MOS 
 
Le transistor MOS à effet de champ (MOSFET) est le composant électronique fondamental à la 
fabrication de circuits intégrés [LIL_28].  
 
 I.A.1 Principe de fonctionnement 
  
 Le principe du transistor MOS est comparable à un interrupteur. Son fonctionnement est basé sur 
la modulation de transport d’une densité de charges le long d’une couche semi-conductrice par le biais 
d’un champ électrique qui lui est appliqué perpendiculairement. Le champ électrique est géré par une 
électrode de commande (la grille) à travers une couche isolante (l’oxyde de grille). Les charges 
responsables de la conduction sont les électrons dans le cas d’un nMOSFET et les trous dans le cas d’un 
pMOSFET. Leur transport se fait entre la source qui fournit les porteurs et le drain qui les collecte sous 
forme de courant. Enfin, dans le MOSFET, il existe deux modes de fonctionnement : 
 « à enrichissement » qui correspond à une conduction par porteurs minoritaires (canal surfacique). 
 « à appauvrissement » qui correspond à une conduction par porteurs majoritaires (canal enterré). 
 
 I.A.2 Le transistor MOSFET 
 
 Le transistor MOS est constitué de 4 électrodes que sont la grille, la source, le drain et le substrat 
comme représenté sur la figure 1. Sa longueur est caractérisée par la longueur et la largeur de grille, notés 
Lg et w. L’épaisseur de l’oxyde de grille est notée tox.  
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 Les tensions appliquées sont référencées par rapport à la source qui est mise à la masse. Les 
différences de potentiels entre la source et les autres électrodes, sont respectivement VG, VD et VB.  
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Figure 1: Schéma d’un transistor MOSFET. 
 
Le transistor peut-être schématisé comme l’assemblage de trois modules : 
 
 Le module de grille, constitué de l’électrode de grille qui commande le transistor. Le 
diélectrique de grille isole la grille du canal de conduction.  
 Le module du canal est constitué de la zone du substrat, située sous la grille, dans laquelle 
va se faire la conduction. Cette zone est dopée p pour un nMOS et n pour un pMOS. Dans 
le cas du fonctionnement à enrichissement, le canal de conduction se situe à l’interface 
avec l’oxyde de grille. 
 Le module des jonctions est constitué des sources/drains  
 
 I.A.3. Les grandeurs caractéristiques 
 
 La tension de seuil Vth  
 
 La grandeur Vth caractérise la tension VG à appliquer pour créer la couche d’inversion forte, 
correspondant à une concentration de porteurs minoritaires en surface (électrons dans le cas du nMOS) 
égale à la concentration des porteurs majoritaires dans le substrat (trous du nMOS). Ainsi, quand on 
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applique une tension de grille inférieure à Vth, le transistor est en régime sous le seuil ou bloqué. Quand 
cette tension est supérieure à Vth, le transistor est en régime d’inversion ou passant. 
 
 Les effets canaux courts : SCE et DIBL 
 
 Les effets canaux courts combinent l’effet de canal court (Short Channel Effect, SCE) et l’effet 
d’abaissement de la barrière de potentiel par la tension de drain (Drain induced Barrier Lowering, DIBL). 
Les deux phénomènes sont interprétés comme une diminution de la barrière de potentiel, due au 
recouvrement des zones désertées côté source et drain. 
 Ce phénomène se traduit par une diminution de la tension Vth sur les dispositifs à canal court 
 
 Le courant ION 
 
 Le courant ION est obtenu en régime de forte inversion, lorsque le courant sature (VG ≅ VD). Il 
correspond à l’état « passant » dans du MOS c'est-à-dire au passage du courant du drain. 
 
 Le courant IOFF 
 
 Le courant IOFF correspond à l’état dit « bloqué » du transistor, c'est-à-dire, lorsque VG = 0, le 
courant de drain IDS équivaut au courant de fuite IOFF. 
 
Selon son fonctionnement, le MOS peut basculer d’un état bloqué quand VG = 0, où le courant de 
drain correspond au courant de fuite IOff (figure 2), à un état passant où VG ≥ VD, le courant de drain 
correspond au courant IOn. 
 
 
Figure 2: Caractéristique de sortie ID= f(VG) d’un transistor N-MOS [WEB_05] 
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L’utilisation des transistors MOS concerne principalement deux applications : 
1. les applications « Haute Performance »  concernent principalement les puces MPU (Micro 
Processor Unit). La vitesse de fonctionnement de ces circuits est très rapide mais en 
contrepartie, ils ont une forte consommation électrique en état de veille. 
2. les applications « Basse Consommation » que l’on trouve, par exemple, dans les 
dispositifs portables. Pour cette catégorie, il existe les composants LOP (Low Operating 
Power, à faible puissance d’opération) qui ont une grande vitesse de calcul et le transistor 
à très faible puissance de veille, LSTP (Low STandby Power), nécessitant un courant de 
fuite très faible puisque la puissance statique doit être minimale. 
 
 I.A.4. Effets parasites associés aux générations technologiques futures. 
 
 Les applications de la technologie CMOS (utilisant la complémentarité du nMOS et du pMOS), 
requièrent un fonctionnement optimal des transistors qui consiste à maintenir un courant ION élevé et un 
courant IOFF faible (autrement dit faible consommation statique). Avec la miniaturisation, la réduction de 
Lg engendre des phénomènes parasites qui peuvent rendre le transistor inopérant. Ces effets, s’ils ne sont 
pas supprimés, doivent être limités. Les effets parasites sont principalement : 
 Les effets canal court. Pour réduire ces effets, il est possible de : 
o Diminuer la profondeur de la jonction Xj 
o Augmenter le dopage du substrat Nb 
o Réduire l’épaisseur d’oxyde Tox 
 Le courant ION qui diminue. Pour augmenter ION on peut : 
o Diminuer les résistances séries Rs des jonctions 
o Augmenter la mobilité des porteurs dans le canal 
o Augmenter la capacité de l’oxyde de grille Cox. 
 En particulier, nous verrons que cette étude est consacrée à la diminution de l’épaisseur de l’oxyde 
de grille (et l’augmentation de sa capacité) de manière à conserver le couplage capacitif entre la grille et le 
canal. L’ensemble des problèmes et des solutions concernant la réduction de l’oxyde de grille est décrit 
dans les paragraphes et chapitres suivants. 
 
I.B. La loi de Moore 
 
Les progrès technologiques lors de la fabrication des circuits intégrés, en particulier la 
miniaturisation, ont donné lieu à la Loi de Moore. Celle-ci a été exprimée en 1965 par Gordon Moore, 
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ingénieur de Fairchild Semiconductor. Elle énonce que la densité des composants double tous les ans 
depuis 1959. Cette augmentation exponentielle est rapidement nommée « Loi de Moore » ou, compte tenu 
de l'ajustement ultérieur, « Première loi de Moore » (figure 3).  
 
 
Figure 3: Illustration de la loi de Moore [ALM_03] 
 
En 1975, Moore réévalue le rythme de croissance. Désormais, elle double tous les 18 mois et donc 
reste exponentielle. Elle s’écrit donc, en notant ct le nombre de composants sur une puce, et t l’année 
(équation [1]): 
 
       ct = c1975 2 ( t - 1975 ) / 1,5                                                                  [1] 
 
Cette deuxième loi peut, en principe, continuer encore jusqu'en 2015 avant d’être ralentie ou 
stoppée à cause des effets parasites énoncés auparavant. De plus, l’accroissement de la densité des 
microprocesseurs risque d’atteindre une limite physique : celle de la taille des atomes. Cependant, si la 
croissance s'arrête vers 2017 nous disposerons tout de même de processeurs et de mémoires 167 fois 
(211/1,5) plus rapide qu’en 2006. 
 
 
II. La problématique de l’oxyde de grille 
 
 Dans le milieu de la microélectronique, le diélectrique de grille est assimilé à un isolant, autrement 
dit, un faible courant parcourt le diélectrique. La réduction des dimensions w et Lg (figure 1), implique la 
diminution de l’épaisseur de l’oxyde de grille tox. Dans le cas de l’oxyde de silicium, le courant qui le 
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traverse n’est plus négligeable. Dans la suite du paragraphe nous allons décrire les problèmes liés au 
diélectrique de grille et les limitations de l’oxyde de grille standard, le SiO2. 
 
II.A. L’oxyde de grille préalablement utilisé : le SiO2 
 
Lors de la fabrication des transistors MOSFET, l’oxyde SiO2 est facilement introduit puisque c’est 
un oxyde naturel du silicium. Il est thermiquement stable et résiste à la diffusion des dopants. Il présente 
d’excellentes propriétés diélectriques puisqu’il a une permittivité de 3,9 et une largeur de bande interdite 
de 8,9 eV. Il a l’avantage de former une interface idéale avec le silicium. 
Le SiO2 contient une très faible densité de défauts à l’interface (<1011 cm-2) et dans le volume 
(<1016 cm-3). Enfin, il a un champ de claquage élevé, d’environ 15 MV/cm.  
De telles propriétés font du SiO2 un très bon isolant, même pour des faibles épaisseurs. 
 
II.B. L’effet de la miniaturisation sur l’oxyde de grille 
 
Lors de la croissance du SiO2 sur le silicium, il se forme un film de transition où l’oxyde est sous-
stœchiométrique [MUL_99]. Cette épaisseur de transition, estimée à 1 nm [OUR_87], contient des défauts. 
Ceux-ci agissent comme des pièges qui, à terme, vont détériorer les performances des circuits intégrés. 
Ces défauts sont liés à la présence d’espèces intermédiaires, des liaisons Si-OH qui sont responsables de la 
dégradation des films [LUC_85]. Ainsi, lorsque les longueurs de grille sont réduites, on se rapproche de 
cette épaisseur de transition. En conséquence, l’impact des défauts sur les propriétés électriques est 
amplifié. Nous verrons que la réduction des dimensions engendre aussi d’autres difficultés.  
 
 
III. Les solutions envisagées pour la miniaturisation  
 
III.A. Première solution : diminuer l’épaisseur de l’oxyde de grille SiO2 
 
La miniaturisation des transistors se traduit par la diminution de la longueur de grille. En parallèle, 
le couplage capacitif entre la grille et le substrat doit augmenter, ou rester constant (équation [2]). En 
conséquence, pour conserver ces propriétés, l’épaisseur d’oxyde de grille tox est réduite. 
Introduction : Le transistor : enjeux pour les matériaux à haute permittivité 
 
 29 
                     
ox
o
t
SkεC =                                                                                       [2] 
avec : C la capacité,  
k la constante diélectrique,  
εo la permittivité du vide,  
S la surface, 
et tox l’épaisseur physique de l’oxyde.  
 
Pour augmenter la capacité de l’oxyde de grille, la première solution serait de diminuer l’épaisseur 
physique de SiO2. C’est ce qui a été effectivement appliqué jusqu’au nœud technologique de 90 nm. Dans 
ce cas, l’épaisseur du SiO2 est supérieure ou égale à 2 nm, et le courant de fuite n’est pas un facteur 
limitant. Pour les nœuds technologiques de 65 nm et 45 nm, les limites du SiO2 sont atteintes, et la 
recherche de nouveaux matériaux est nécessaire. La figure 4 représente les performances du SiO2 pour les 
applications « basse consommation » (LOP), et met en évidence, l’écart entre le courant de fuite du SiO2 et 
les spécifications en fonction des générations technologiques. 
 
 
Figure 4: Données ITRS pour les transistors pour les applications « basse consommation » (LOP). Le courant de 
grille croît exponentiellement lorsque l’épaisseur d’oxyde SiO2 diminue [GAR_04]. 
 
Lorsque l’épaisseur de l’oxyde de grille est inférieure à 2 nm, les différentes limitations sont : 
 Les courants de fuite, liés au courant tunnel (Annexe I) des électrons à travers l’oxyde SiO2, 
excèdent les 1 A/cm² à 1V, et deviennent inacceptables [ROB_04][WAL_03][WAL_02][WIL_01]. 
Afin d’illustrer ces propos, les densités de courant de la grille, en fonction de la tension de grille, 
sont tracées sur la figure 5. Pour des transistors fabriqués avec un diélectrique de grille inférieur à 
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3,5 nm, le courant de fuite augmente exponentiellement [ALM_03] ce qui dégrade la fiabilité du 
composant. 
 
 
Figure 5: Densité de courant de la grille en fonction de la tension de grille pour une capacité CMOS avec différentes 
épaisseurs d’oxyde de grille SiO2 [ALM_03]. 
 
 La mobilité des porteurs dans le canal diminue [BUC_00] [LO_97]. La diminution de la mobilité 
est liée à la difficulté de créer des interfaces de bonnes qualités [RIM_02][WEB_04]. Cette 
dégradation est associée à la présence de charges dans le diélectrique et aux interfaces. 
 Le phénomène d’électrons chauds qui dégrade les propriétés du diélectrique. Ces électrons, d’une 
énergie variant de 1 à 3 eV, traversent le canal de la source au drain et irradient l’interface Si/SiO2. 
Cela enclenche une succession de phénomènes physiques (effet tunnel, création de pièges, 
ionisation par impact, génération d’états d’interfaces) ou chimiques (réactions avec l’hydrogène). 
Au final, la tension de claquage du diélectrique diminue et la fiabilité du système est réduite 
[ALM_03]. 
 La fiabilité des films SiO2 face au claquage électrique diminue avec l’épaisseur. 
 
Les problèmes rencontrés lors de la diminution de l’épaisseur de l’oxyde de grille SiO2 vont donc 
affecter les performances électriques (réduction de la tension de seuil, résistance au claquage, courant de 
fuite). Les propriétés des composants sont dégradées ainsi que le contrôle de fabrication et la 
reproductibilité. L’ensemble de ces arguments démontre donc l’intérêt de remplacer l’oxyde de grille SiO2 
par des matériaux à plus forte permittivité ε. 
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III.B. Deuxième solution : l’introduction des oxynitrures, SiOxNy  
 
La recherche portant sur les problèmes des forts courants de fuite, de la pénétration du bore et de 
la diminution de la fiabilité de l’oxyde SiO2, a favorisé l’intégration de matériaux diélectriques tels que les 
oxynitrures comme solution à moyen terme.  
L’incorporation d’azote dans le SiO2 est l’élément qui permet de résister à la diffusion de bore 
grâce à la formation du  réseau constitué par les liaisons Si-O-N [ELL_99]. En parallèle, la présence d’une 
faible quantité d’azote (N ∼ 0,1 at. %) au niveau de l’interface avec le canal Si permet d’améliorer les 
performances du composant [YAN_99][GUO_98]. 
Les travaux de Borland énoncent les performances concernant les oxynitrures [BOR_05]. Le 
SiON, contenant un pourcentage élevé en azote, est utilisé pour les applications hautes performances avec 
des longueurs de grille de 65 à 45 nm. L’oxyde a une permittivité de 6, et sa forte composition en azote 
(30 à 40 %) permet de diminuer les courants de fuite de deux ordres de grandeur par rapport au SiO2.  
Enfin, une épaisseur d’oxyde équivalente en SiO2 (définie au paragraphe suivant) d’une valeur de 
0,75 nm, avec un courant de fuite de 95 A/cm² a été atteinte par Matsushita et al. [MAT_05]. Ce résultat 
remplit les conditions des nœuds 45 nm pour les applications hautes performances.  
 
III.C. Troisième solution : l’introduction des matériaux « high-k » 
 
La troisième solution, pour augmenter la capacité de l’oxyde de grille, est l’utilisation de 
matériaux avec une constante diélectrique k, plus élevée que celle du SiO2. Il est ainsi possible de 
conserver un dispositif aminci fonctionnel et, de plus, d’avoir une meilleure flexibilité sur l’épaisseur de 
l’oxyde déposé. L’utilisation des matériaux « high-k » permet de déposer une épaisseur tox plus élevée 
comparée au SiO2 tout en conservant les mêmes propriétés capacitives. 
Pour une capacité donnée, si l’épaisseur du diélectrique, tHK, est plus élevée, le courant de fuite, Jg, 
sera réduit car le courant tunnel est inversement proportionnel à l’exponentielle de l’épaisseur physique 
[WIL_01][BUC_99] [SCH_97] (équation [3]). Il est donc possible, en remplaçant l’oxyde de grille par les 
matériaux « high-k », de résoudre une partie des limitations électriques du SiO2.  
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tHK : épaisseur physique du diélectrique  
meff : masse effective des porteurs 
q : charge électronique 
ħ : constante de planck 
φB : hauteur de barrière du « high-k » 
VHK : la perte de tension à travers le diélectrique 
 
Dans le but de comparer les performances du SiO2 avec le matériau « high-k », une valeur 
commune a été établie. Cette valeur est nommée Epaisseur d’Oxyde Equivalente (EOT – Equivalent 
Oxide Thickness). Il ne s’agit pas de l’épaisseur physique du film diélectrique, mais de l’épaisseur 
électrique qu’aurait le film s’il était composé de SiO2. L’EOT est définie par la formule  suivante 
(équation [4]) : 
  
              
khigh
khigh
ox
t
k
kEOT −
−
⋅=
                                                                [4] 
 
où la constante diélectrique k est la permittivité relative du matériau :  ε = kεo, 
avec kox : la constante diélectrique statique du SiO2 qui vaut 3,9,  
khigh-k : la constante diélectrique du matériau « high-k »,  
thigh-k : l’épaisseur physique du diélectrique 
εo : la permittivité du vide. 
Prenons un exemple pour illustrer l’EOT. Un matériau « high-k », avec une constante diélectrique 
de 25 est choisi. Il est déposé sur le silicium pour une épaisseur de 5 nm. Cela correspond, grâce à 
l’utilisation de l’équation [4], à une EOT de 0,78 nm. La figure 6 résume l’intérêt de l’emploi de l’EOT. 
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Substrat Si
Oxyde de 
grille SiO2
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EOT=1.58 nmEOT=0.78 nmEOT=0.8 nm
Ifuites
 
Figure 6 : Illustration de l’EOT, valeur permettant de comparer l’épaisseur électrique de l’oxyde diélectrique avec 
l’oxyde de référence SiO2. 
Sur la figure 6, le dernier cas tient compte d’une interface SiO2. Cette interface est, le plus 
souvent, volontairement formée avant le dépôt du matériau « high-k ». Sinon, elle peut être créée lors du 
dépôt par la diffusion d’oxygène à travers le matériau ou lors des réactions thermodynamiques. Dans ce 
cas, l’épaisseur, la densité et la qualité de l’interface ne sont pas contrôlées. Dans les deux cas, l’oxyde de 
grille est alors composé de deux matériaux en série. La capacité totale – Ctot - de l’empilement est donc 
exprimée par la relation suivante (équation [5]) : 
 
                                                              
SiO2khightot C
1
C
1
C
1
+=
−
                                                                 [5] 
 
 La présence de cette interface tend à diminuer la valeur de la capacité du diélectrique « high-k ». 
En tenant compte de cette interface la relation [4] prend alors la forme de l’équation [6] : 
 
                                                      
interfacekhigh
khigh
ox
 tt
k
kEOT +⋅= −
−
                                                         [6] 
 
L’EOT dépend de l’épaisseur de l’interface SiO2, et sa valeur est alors plus élevée. Un des enjeux 
pour l’intégration des « high-k » est donc de contrôler cette interface, c'est-à-dire de maîtriser le démarrage 
de croissance du diélectrique sur SiO2 et s’assurer de la stabilité de cette interface de départ. 
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IV. Spécifications  attendues pour les matériaux « high-k » 
 
IV.A. La roadmap appliquée aux matériaux « high-k » : spécifications ITRS 
 
L’intérêt des matériaux dits « high-k », matériaux à forte permittivité (ou constante diélectrique), 
est apparu ces dernières années suite à l’évolution très rapide des technologies des semi-conducteurs. En 
effet, la miniaturisation influence la technologie et les matériaux habituellement utilisés [WIL_01]. 
Ces nouvelles solutions doivent répondre aux critères de performance et de fonctionnement des 
circuits intégrés. Ces paramètres sont établis dans l’ITRS [ITRS_05] (International Technology Roadmap 
for Semiconductors). Ils sont mis à jour tous les ans, suite aux avancées de la recherche. 
Actuellement, l’enjeu dans la mise en place de ces nouveaux matériaux concerne essentiellement 
le contrôle des interfaces physiques avec le silicium et les autres matériaux constituants le composant. 
Certains critères de l’ITRS sont présentés dans le tableau 1.  
2003 2005 2007 2010 2013 2016
DRAM 100 80 65 45 32 22
MPU 107 80 65 45 32 22
Lg (nm) 45 32 25 18 13 9
EOT (nm) 1,1 - 1,6 0,8 - 1,3 0,6 - 1,1 0,5 - 0,8 0,4 - 0,6 0,4 - 0,5
Vdd (V) 1 0,9 0,7 0,6 0,5 0,4
IL (nA/µm) à 100°C 70 300 1000 3000 7000 10000
Lg (nm) 65 45 32 22 16 11
EOT (nm) 1,6 - 2,0 1,2 - 1,6 1,0 - 1,4 0,8 - 1,2 0,7 - 1,1 0,6 - 1,0
Vdd (V) 1,1 1 0,9 0,8 0,7 0,6
IL (pA/µm) 100 300 700 1000 3000 10000
Lg (nm) 75 53 37 22 16 11
EOT (nm) 2,0 - 24 1,6 - 2,0 1,2 - 1,6 0,9 - 1,3 0,8 - 1,2 0,7 - 1,1
Vdd (V) 1,2 1,2 1,1 1 0,9 0,9
IL (pA/µm) 1 1 3 3 7 10
Année de mise en production
Nœud technologique (nm)
Applications haute 
performance (HP)
Applications faible puissance 
en fonctionnement (LOP)
Applications faible puissance 
en mode veille (LSTP)
 
Tableau 1: Exemple des critères requis par L’ITRS 2005 concernant l’empilement de la grille dans les transistors 
CMOS. Paramètres : Lg, longueur de grille ; Vdd, tension d’alimentation ; IL, courant de fuite du diélectrique de grille. 
Sigles: DRAM : Dynamic Random Access Memory ; MPU : Micro Processor Unit. Les zones gris clair correspondent 
aux points bloquants où les propriétés du SiO2 seront à leurs limites pour répondre aux spécifications requises. Les 
zones gris foncés représentent les nœuds technologiques pour lesquels des solutions doivent être trouvées. 
 
Les objectifs fixés par l’ITRS, ont mis en évidence la nécessité d’employer des matériaux « high-
k ». Ce besoin a été identifié en 1999 avec l’apparition des MOSFETs ayant une longueur de grille de 65 
nm. Cependant, bien que certains matériaux « high-k » prometteurs aient été identifiés, les recherches se 
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poursuivent sur les performances fondamentales, les problèmes de fiabilité et d’intégration. En 
conséquence, l’entrée de ces matériaux en production n’est pas estimée avant 2008. 
 
IV.B. Compatibilité avec la technologie silicium 
 
En plus du respect des performances électriques, le matériau sélectionné doit être compatible avec la 
technologie silicium. Il doit donc respecter certains paramètres pour être compatible avec les critères 
requis par l’ITRS [ALM_03] [WAL_01][LEE_01]. 
 
 Il doit être compatible avec l’ensemble de la technologie d’intégration afin d’éviter la mise en 
place de nouvelles étapes.  
 L’oxyde doit former une interface de très bonne qualité avec le canal en silicium, afin d’éviter 
la dégradation de la mobilité des porteurs liée à de la rétrodiffusion de ces porteurs par les 
défauts ou la rugosité d’interface. 
 Concernant les propriétés intrinsèques, les « high k » doivent avoir :  
o Une forte permittivité (> 15),  
o Une hauteur de barrière avec le silicium supérieur à 1.1 eV. Il s’agit du minimum 
d’énergie requis entre les bandes de conductions du silicium et de l’oxyde (figure 7). Cette 
valeur correspond à l’écart énergétique minimum, pour éviter le transport d’un électron 
par émission thermique ou par effet tunnel. 
 
 
Figure 7: Ecarts de bandes d’énergie pour certains matériaux diélectriques « high-k » [WIL_01]. 
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o Une largeur de bande interdite supérieure à 5 eV. La largeur de la bande interdite diminue 
lorsque la constante diélectrique augmente (figure 8).  
 
 Il doit avoir une bonne stabilité thermique autrement dit 
o Une bonne stabilité face aux différentes étapes de l’intégration. Un des points bloquant est 
la stabilité du matériau « high-k » en contact direct avec le silicium et le polysilicium à 
haute température [HUB_96]. En effet, il faut considérer les réactions chimiques, 
l’interdiffusion des espèces et l’évolution de la structure cristalline, lors de l’intégration 
des matériaux [TAR_94] [PHI_95]: 
o Ils doivent résister à la diffusion des dopants lors de l’activation de la grille. 
 La qualité de l’interface avec le diélectrique doit présenter :  
o Un minimum de pièges et de charges fixes (<1010/cm²).  
o La mobilité doit être à hauteur de 90% de celle du SiO2 à EOT égale. 
o Une fiabilité et stabilité à long terme.  
 
 
V. Quelques exemples de matériaux « high-k » 
 
Quelques matériaux « high-k » envisagés pour leur intégration dans les oxydes de grille sont 
présentés en figure 8.  
 De nombreuses études ont été menées, pour tester la stabilité thermodynamique des différents 
matériaux en contact direct avec le silicium [HUB_96] [ROB_04] [GUT_02] [STE_04]. Cependant, la 
thermodynamique ne tient pas compte de la cinétique. Cette dernière peut limiter la faisabilité d’une 
réaction ou même empêcher totalement les réactions d’interface [ALM_03]. De plus, les dépôts « high-k », 
en couche mince dans des conditions industrielles, s’effectuent en dehors des lois d’équilibre. En effet, les 
temps de dépôts sont courts, les budgets thermiques sont faibles ainsi que les quantités de matières 
déposées. Les aspects thermodynamiques, portant à controverse entre la théorie et l’expérience, ne seront 
donc pas étudiés ici. 
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(a) (b) 
 
Figure 8: L’énergie de bande interdite est représentée en fonction de la constante diélectrique pour les matériaux 
envisageables en tant qu’oxydes de grille. Figure (a) issue de Peacock et Robertson [PEA_02]. Figure (b) : issue de 
Wilk, Wallace et Anthony [WIL_01]. 
 
V.A. L’oxyde de Titane, TiO2 
 
Le matériau TiO2 appartient (comme ZrO2 et HfO2) au groupe IVB des oxydes métalliques. Il a été 
envisagé pour les applications du type mémoire et transistor. C’est un matériau qui présente une constante 
diélectrique très élevée, k = 80-100,  dont les propriétés dépendent à la fois de sa structure cristalline, et de 
la méthode de dépôt [WIL_01]. Son énergie de bande interdite est de 3,5 eV quand le film est amorphe 
[FUY_86], de 3,2 eV pour la phase anatase, et de 3 eV pour la phase rutile [PAS_78]. 
Le titane a différent état d’oxydation, Ti1+, Ti2+, Ti3+ et Ti4+ ce qui engendre des problèmes liés aux 
sous-oxydes. En effet, un oxyde sous-stoechiométrique peut contenir des lacunes d’oxygène qui agissent 
comme des pièges de porteurs et favorisent l’augmentation des courants de fuite. Lorsque le TiO2 
cristallise (vers 400°C), sa nature polycristalline dégrade les courants de fuite puisque la formation des 
joints de grains crée des chemins de conductions privilégiés dans l’oxyde.  
  
 Les transistors élaborés avec le diélectrique TiO2, déposés par la technique de dépôt chimique en 
phase vapeur (CVD), permettent d’accéder à une EOT < 2 nm pour des films de 8 à 12 nm [CAM_97]. 
Cependant, les performances de ces transistors sont limitées par la forte épaisseur de l’interface  (qui s’est 
formé durant le procédé CVD et le recuit après dépôt), et la forte densité d’états d’interface 
(1012 cm-²eV-1). De plus, les courants de fuite obtenus sont très élevés (figure 9). La contamination en 
carbone dans les couches est en partie responsable de la dégradation du courant If. Il est possible que le 
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carbone incorporé dans les films crée des défauts dans la bande interdite, ce qui va faciliter le passage du 
courant. Pour diminuer ce phénomène, un précurseur en titane, sans carbone a été synthétisé [GIL_98]. 
 
Finalement, malgré des valeurs de constante k très tentante, le TiO2 a été abandonné pour les 
applications en microélectronique du fait de son instabilité et de sa tendance à générer une épaisseur 
élevée à l’interface. 
 
 
Figure 9: Caractéristiques I(V) pour un film de TiO2 de 19 nm d’épaisseur, dans une structure capacité MIS (Métal 
Isolant Semi-conducteur), de type p. La capacité dépend de la polarisation de la grille (platine). L’analyse, qui tient 
compte d’une forte épaisseur de l’interface SiO2, indique que la constante diélectrique totale de l’empilement est de 
30. [CAM_97]. 
 
V.B. L’oxyde de Zirconium, ZrO2 
 
Des matériaux tels que ZrO2 et HfO2 (qui sera décrit dans le chapitre I), qui présentent des 
propriétés physiques très similaires, ont été initialement utilisés comme des matériaux d’encapsulation 
optique et dans les systèmes DRAM.  
Leur constante diélectrique théorique est évaluée entre 20 et 25 [WIL_01][COP_00], avec une 
énergie de bande interdite, pour le ZrO2 entre 5,1 eV et 7,8 eV [HOU_00]. Les phases cristallines du ZrO2 
(phase monoclinique, tétragonale et cubique), dépendent des conditions de température et de pression. 
Selon la technique de dépôt utilisée, il est possible d’obtenir un mélange des phases. Cependant, la 
structure se stabilise généralement dans la phase monoclinique (phase la plus stable thermiquement), lors 
de recuits à haute température, dans la gamme 800°C- 900°C [YU_03]. 
La mise en œuvre du ZrO2 directement sur le substrat de silicium génère l’apparition d’une 
interface instable avec le silicium. Ce phénomène est lié aux réactions chimiques et à l’interdiffusion des 
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espèces [PAR_98][HUN_99]. Cela donne lieu, généralement à l’apparition d’une interface SiO2 (ou d’un 
sous-oxyde) [WIL_01] et/ou une interface de silicate ZrSiO4 [WAL_01’]. Selon le diagramme de phase 
ternaire de Zr-Si-O, ZrO2 peut être stable en contact avec le silicium pour les hautes températures (vers 
900°C) et peut générer des composés siliciurés du type Zr-Si (figure 10).  
 
 
Figure 10: Diagramme de phase ternaire du zirconium et de l’oxygène en contact avec le silicium des composés 
oxydes, silicate et siliciure créés avec l’élément Zr. Les lignes entre les composés sont représentatives de composés 
stables en contact entre eux à une température égale ou inférieure à 900°C et en dessous (issue de la publication de 
Wallace [WAL_01’]). 
  
 L’étude de Zhang [ZHA_03] montre qu’il est cependant possible de synthétiser un matériau ZrO2 
dans une phase amorphe, avec une stoechiométrie proche de 2 et une interface ZrO2/Si abrupte. Le 
matériau reste stable pour des températures inférieures à 600°C. Au delà, le ZrO2 commence à cristalliser 
et une interface de 1 nm est mesurée. Cette interface peut-être soit un SiO2, soit un SiOx ou un ZrSixOy. La 
présence de cette couche d’interface est néfaste puisqu’elle va augmenter l’EOT de l’oxyde de grille. 
Dans la littérature, le ZrO2 présente des propriétés compatibles pour l’intégration des oxydes de 
grille. Cependant, dans la majorité des cas, le ZrO2 en contact avec le silicium donne généralement une 
interface métallique instable : du siliciure de zirconium [NG_2003].  
 
V.C. L’oxyde de lanthane – La2O3 
 
Le lanthane appartient à la famille des terres rares. Ces matériaux sont considérés comme de bons 
candidats pour leur utilisation en tant que « high-k » car la plupart d’entres eux forment un oxyde stable à 
l’interface avec le silicium, même après des traitements thermiques. L’oxyde de lanthane est envisagé dans 
les structures MOSFET car sa constante diélectrique varie entre 25 et 30 [KAN_02] et a une énergie de 
bande interdite de 5,5 eV.  
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Le matériau peut être obtenu, dans une structure amorphe [OHM_03] ou dans une structure 
polycristalline. Dans le dernier cas, le La2O3 est soit dans une phase cubique qui a l’inconvénient d’être 
instable à l’air [IMA_05], soit dans la phase hexagonale, soit dans un mélange des phases cubique et 
hexagonale [WIL_01] [KAN_02]. Quelle que soit sa structure, le matériau est stable en contact avec le 
silicium, et l’interface n’est composée que de quelques liaisons La-O-Si ne formant pas plus d’une 
monocouche [CHI_05].  
Les différentes études menées sur La2O3 indique qu’une EOT de l’ordre de 1 nm (et moins) est 
possible et ce, quelle que soit la méthode de dépôt utilisée. En effet, les travaux de Guha et al. [GUH_00] 
et Ohmi et al. [OHM_03], utilisant la technique de dépôt par faisceau atomique, et de Kang et Rhee 
[KAN_02] utilisant une technique utilisant des précurseurs métalorganiques (MOCVD) à injection liquide, 
mettent en évidence une EOT de 1 nm avec des courants de fuite de l’ordre de 10-4 A/cm² à 1V. Il apparaît 
cependant dans ces études que les mécanismes de conduction du La2O3 sont complexes. Il semble que le 
mécanisme dominant soit lié à l’effet tunnel et aux défauts chargés dans l’oxyde qui font écran et qui 
diminuent la valeur du champ de polarisation [CHI_05][MIR_05].  
L’utilisation du La2O3 est limitée par le décalage de la tension de bande plate VFB qui semble 
dépendre du dopage du canal et du matériau utilisé pour l’électrode de grille [KUR_05]. Ce décalage du 
VFB, en général  supérieur à 1V, semble lié à la présence de charges dans le film qui proviennent de la sous 
stœchiométrie du film ou de la sensibilité du film La2O3 à l’humidité et qui peut générer la formation de 
La(OH)3 [GUH_00]. Ce matériau reste largement étudié, et des solutions commencent à apparaître pour 
améliorer ce phénomène du décalage du VFB grâce à l’utilisation des électrodes de grilles métalliques et de 
précurseurs adaptés. 
 
 
VI. Conclusion 
 
 Les transistors des générations à venir, sont de plus en plus confrontés à l’apparition d’effets 
parasites dégradants les performances des circuits intégrés. Une des solutions envisagées dans cette étude 
concerne l’oxyde de grille, et une des alternatives de remplacement des oxydes de grille standard comme 
le SiO2 ou les oxynitrures, est constituée par les matériaux à forte permittivité. Ces matériaux doivent 
répondre à des spécifications établies par l’ITRS et doivent être compatibles avec la technologie du 
silicium. Ainsi de nombreux matériaux « high-k » sont étudiés. Parmi ces diélectriques, nous allons voir 
que l’oxyde d’hafnium, largement étudié depuis c’est dernières années, est un bon candidat. Nous verrons 
dans le chapitre I que son intérêt provient de son potentiel d’intégration dans les technologies CMOS. Ses 
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propriétés physiques et électriques sont variées ce qui permet, dans le cas où il est déposé à l’aide d’une 
technique de dépôt adaptée, d’obtenir des films minces de différentes caractéristiques. 
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 Dans ce chapitre les principales caractéristiques physiques et électriques du diélectrique HfO2 sont 
décrites. Les différentes techniques CVD qui peuvent être utilisées pour son élaboration sont aussi 
énoncées. En particulier, nous expliquons plus en détail la méthode de dépôt MOCVD en phase liquide 
pulsée que nous avons employée pour la croissance de nos films. 
 
 
 
I. Etat de l’art du HfO2 
 
I.A. Propriétés du HfO2 
  
 Le HfO2 est un matériau largement étudié depuis ces dernières années dans le milieu de la 
microélectronique, en vue de son intégration dans les générations technologiques futures. Ainsi, un grand 
nombre de publications ont été et sont encore éditées. L’intérêt du HfO2 provient de sa compatibilité avec 
la technologie du silicium, comme sa stabilité thermique, mais aussi de sa haute permittivité, variant entre 
17 et 25 d’après la littérature [WIL_01].  
 La densité théorique du HfO2 est de 9,68 g/cm3 mais lors de son application en couche mince une 
densité plus faible peut être obtenue. Par exemple, les études de Ferrari indiquent une densité de 
9,17 g/cm3 [FER_04], et nous verrons dans notre étude que la valeur de la densité dépend des conditions 
de croissance. 
Le HfO2 présente une énergie de bande interdite théorique Eg de 5,62 eV. Cependant, dans la 
littérature, différentes valeurs de Eg sont évaluées et semblent différer selon la structure dans laquelle se 
trouve le matériau. Ainsi des valeurs variant de 4,19 eV pour les films amorphes, à 5,65 eV pour les films 
cristallins ont été éstimées [CHO_02] [LEG_94] [WAN_92]. Pour les films cristallisés, la taille des grains, 
influencent aussi la valeur de Eg obtenue [AAR_04]. 
 
I.B. Les différentes phases du HfO2 
  
Le HfO2 existe sous différentes phases qui dépendent des conditions dans lesquelles il est déposé. 
Il a été démontré que les paramètres de températures et de pressions affectent le polymorphisme du HfO2. 
Les résultats énoncés ci-dessous concernent les transformations de phase en fonction de la température à la 
pression atmosphérique. Les transformations de phase sont schématisées sur la figure I 1. 
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Figure I 1: Evolution des phases cristallines du HfO2 avec la température à la pression atmosphérique [WAN_92]. 
 
La transformation de la phase tétragonale à la phase monoclinique est de nature martensitique. La 
transformation martensitique correspond à un changement de phase à l’état solide, sans diffusion c’est-à-
dire sans déplacement d’atomes. Il n’y a pas de modification de la composition chimique du matériau. Il 
s’agit d’une transformation du réseau cristallin, qui engendre un changement macroscopique caractérisé 
par une faible variation de volume et un cisaillement important selon un plan et une direction bien définis. 
Par sa définition, c’est une transformation qui s’accompagne d’un phénomène d’hystérésis. Le 
changement de phase d’une structure à l’autre va impliquer un dégagement de chaleur (transition 
exothermique) ou d’une absorption de chaleur (transition endothermique). Pour le HfO2, la transformation 
martensitique implique plusieurs phénomènes : 
 
 La phase tétragonale, obtenue à haute température, ne disparaît pas lors du processus de 
refroidissement.  
 Un changement abrupt des paramètres de maille est observé. Le HfO2 a une structure 
anisotrope. Durant l’expansion thermique, les paramètres de maille a et c varient fortement 
alors que le paramètre b est faiblement modifié. 
 Le changement de phase n’existe pas pour une température mais à travers une gamme de 
température [WAN_92].  
 La transformation présente une large hystérésis en température. Les transformations lors du 
refroidissement commencent et finissent à des températures différentes (figure I 2). 
 Elle est associée à une augmentation du volume de la maille ainsi qu’à une contrainte du 
volume en cisaillement. 
 Elle se produit sans phénomène de diffusion et il existe une relation d’orientation entre la 
phase initiale et la phase finale. 
 Elle dépend aussi d’une taille de grain critique. En dessous de cette taille, la phase tétragonale 
est maintenue pour une température inférieure à la température de transformation.  
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Figure I 2: Transformation de la phase monoclinique à tétragonale pour HfO2, évaluée par diffraction des rayons X à 
haute température [WAN_92]. 
 
La phase orthorhombique, moins bien référencée dans la littérature, est obtenue à haute pression. 
Cette pression serait supérieure à  20 GPa à température ambiante (figure I 3).  
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Figure I 3: Diagramme de phase (P,T) du HfO2 [WAN_92] 
 
 L’ajout d’un oxyde sous forme d’alliage dans HfO2 est une méthode commune pour stabiliser une 
phase (monoclinique, tétragonale ou cubique) du HfO2. Autrement dit, si la phase initiale est la phase 
tétragonale, il est possible de la stabiliser par du dopage [WAN_92].  
 
I.C. Interstitiel et lacunes d’oxygène dans HfO2. 
 
 La croissance du HfO2 en couches minces peut engendrer des matériaux sous-stoechiométriques 
en oxygène [WIL_02] (cela dépend aussi du précurseur utilisé lors de la croissance), contenant des 
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oxygènes interstitiels ainsi que des lacunes. Ces défauts semblent être générées par la croissance, par le 
procédé de dépôts ou même lors du dopage [FOS_02].  
 
I.C.1. Mécanismes de diffusion de l’oxygène interstitiel dans HfO2 
 
La présence d’oxygène interstitiel dans la matrice HfO2 peut agir comme piège à électrons, 
changeant l’état de charge du matériau, ses propriétés et son interaction avec des défauts. Dans les 
composants électriques, les performances électriques peuvent être affectées par ces effets [FOS_02]. Les 
études menées par Foster indiquent que l’incorporation de l’oxygène se fait principalement par de 
l’oxygène atomique car celui-ci nécessite moins d’énergie (1,6 eV) que l’oxygène incorporé depuis une 
source moléculaire (4,2 eV). De plus, le schéma de densité de charge autour de l’oxygène interstitiel 
indique qu’une paire de défauts chargés négativement se forme préférentiellement (figure I 4). 
 
 
Figure I 4: Diagrammes représentatifs des différents mécanismes de diffusion. (a) Mécanisme d’échange pour un 
réseau cubique simple. (b) Mécanisme interstitiel. (c) mécanisme d’échange, approprié aux mécanismes existant dans 
la structure HfO2. 1. Diffusion initiale de l’interstitiel au plus proche site d’oxygène. 2. Nouvelle paire de défaut 
formée. C’est le réseau d’oxygène qui continue la diffusion. 3. L’interstitiel devient un site du réseau et l’atome OB 
diffuse vers un nouveau site d’oxygène du réseau. [FOS_02] 
 
Le processus de diffusion de l’oxygène interstitiel dans la matrice HfO2 dépend de deux mécanismes : 
 Un mécanisme d’échange qui implique le remplacement d’un atome d’oxygène du réseau par 
l’oxygène interstitiel. La diffusion du défaut s’effectue de site en site d’oxygène du réseau. 
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La transition d’un site à l’autre se produit quand le défaut est plus ou moins équidistant entre 
l’état initial (OA) et l’état final (OB). 
 Un mécanisme interstitiel où le défaut diffuse à travers les espaces libres entre les sites du 
réseau. Ce mécanisme engendre une plus grande relaxation du réseau ce qui rend plus 
difficile la liaisons entre le défaut et les sites du réseau. 
 
I.C.2. Lacunes d’oxygène dans HfO2 
 
 Les lacunes neutres sont observées, pour la phase monoclinique, lorsque la relaxation du réseau 
favorise un faible déplacement des ions hafnium. Ces déplacements correspondent à 0,5 - 1% de la 
longueur de la liaison O-Hf. Ce type de lacunes ne s’accompagne pas de l’apparition d’un niveau 
additionnel dans la bande interdite [FOS_02]. 
Les lacunes chargées VO+ et VO++, sont les plus stables. Elles apparaissent lorsque des électrons 
sont disponibles dans la bande de conduction. Elle implique un état doublement occupé dans la bande 
interdite, au bas de la bande de conduction du cristal. 
 Une plus grande quantité de lacunes a été observée pour des films élaborés à basse température. 
Ces lacunes d’oxygènes piègent les électrons depuis la bande de valence et abaisse la barrière énergétique 
entre le silicium et l’oxyde. Ainsi, plus le nombre de lacunes est élevé, plus le courant de fuite augmente à 
travers le diélectrique [TAK_04].  
 
Le piégeage de charges induites par ces lacunes, peut dégrader les caractéristiques des MOS : 
l’instabilité de la tension de seuil et la réduction de la mobilité des porteurs dans le canal 
[SHI_04][AFA_04]. En particulier ce phénomène est particulièrement critique au niveau de l’interface 
HfO2/Si. C’est pourquoi dans notre étude, le HfO2 est déposé sur un film de SiO2 préparé et contrôlé, 
d’une épaisseur variant entre 0,4 et 1 nm. De plus, tout en prévenant les problèmes cités ci-dessus, nous 
verrons que cet empilement d’oxyde de grille favorise la création d’une interface HfO2/ SiO2 abrupte, sans 
création d’une interface parasite (silicate ou un siliciure d’hafnium). 
 
I.D. Quelques performances électriques de l’empilement HfO2/SiO2 
 
Les résultats électriques reportés ici, concernent principalement la densité de courant de fuite ainsi 
que l’EOT. Il existe un grand nombre de publications sur les performances des capacités ou des transistors 
et, dans l’ensemble, ces résultats sont comparables. Par exemple, Park et al. élaborent le HfO2 directement 
sur le substrat de silicium préalablement nettoyé. Un recuit est ensuite effectué après le dépôt. Le résultat 
Chapitre I : L’oxyde d’hafnium et sa technique d’élaboration 
 
 54 
indique une recroissance d’un film de silicate, Hf-O-Si, à l’interface, avec une constante diélectrique de 
5,6 [PAR_02]. La présence de cette interface non contrôlée diminue la constante diélectrique totale de 
l’empilement de l’oxyde, puisque deux capacités en série sont alors en contact. 
Lorsque l’oxyde à l’interface est contrôlé, les résultats électriques sont améliorés. En effet, Chi et 
al. reportent [CHI_04] une EOT de 1,9 nm pour 3,5 nm de HfO2 élaboré par oxidation UV-ozone. Avec 
cette technique, l’interface est évaluée à 0,9 nm de SiO2, le film de HfO2 est stoechiométrique et la 
constante k obtenue est évaluée à 17,3. Plus tard, Damlencourt et al. reportent une EOT de 1,1 nm pour 
3,7 nm de HfO2 déposé par la technique de dépôt en couche atomique (méthode ALD décrite au 
paragraphe suivant), avec une interface SiO2 de 0,8 nm. Pour cette technique, une constante k de 22 est 
estimée [DAM_05]. 
 Les résultats évoqués dans la littérature montrent des performances similaires. De manière 
générale, il s’avère que de nombreux mécanismes ne sont pas encore maîtrisés. La corrélation entre les 
propriétés physiques et les caractéristiques électriques est la clef pour la compréhension du matériau. Dans 
les gammes d’épaisseurs ciblées, nous sommes confrontés à de nombreux phénomènes, et les techniques 
de caractérisation soit se trouvent en limite de résolution soit elles sont lourdes à mettre en œuvre. Par 
ailleurs, les effets quantiques, la présence des défauts (contamination, lacunes), les différents effets 
d’interfaces, les traitements chimiques (nettoyage, gravure) et thermiques (les recuits) peuvent engendrer 
des phénomènes physiques qui peuvent affecter les propriétés du matériau. 
 
En conséquence, dans cette étude, bien que l’enjeu concerne le matériau et ses propriétés, sa mise 
en œuvre a aussi été un point décisif. En effet, la maîtrise des conditions de croissance du HfO2 pour des 
films entre 2 et 20 nm nécessite d’avoir un outil de dépôt adapté. Nous allons donc décrire dans le 
paragraphe suivant les différentes techniques CVD, et plus particulièrement la méthode de croissance, par 
MOCVD en phase liquide pulsée que nous avons employé.  
 
 
II. Les différentes techniques d’élaboration CVD 
  
La croissance de matériaux en couche mince peut s’effectuer à l’aide de différentes méthodes de 
dépôts, comme la pulvérisation, l’évaporation, les méthodes laser, par faisceau d’ions…. Il existe aussi de 
multiples techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Certaines d’entres-elles sont décrites ci-
dessous. 
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II.A. Principe de la CVD: généralités 
 
Les procédés de dépôt Chimique en Phase Vapeur (CVD) sont largement employés dans le 
domaine de la microélectronique. Ces méthodes n’altèrent pas la surface de dépôt comme peuvent le faire 
les techniques de pulvérisation, qui rajoutent une composante de rugosité aux interfaces. De plus, les 
dépôts CVD facilitent la gestion des vitesses de croissance et peuvent être très sélectifs (suivant les 
paramètres de dépôt).  
Dans les techniques CVD, une couche de matériau solide est déposée à partir de réactifs gazeux sur la 
surface du substrat. Les différentes étapes de croissance peuvent se décomposer de la manière suivante : 
 Le transport de masse, par un gaz porteur neutre, des réactants vers la surface du substrat,  
 Des réactions chimiques de surface se produisent, ainsi que la décomposition du précurseur 
gazeux 
 Les réactants diffusent sur la surface du substrat et sont adsorbés 
 Les sous-produits de ces réactions chimiques sont désorbés. 
 L’élimination des sous-produits de la réaction, loin du substrat. 
L’ensemble est synthétisé sur la figure I 5.  
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Figure I 5: Principe des mécanismes CVD. 
 
De plus la faisabilité et l’efficacité des réactions chimiques en CVD dépendent des lois 
thermodynamiques et cinétiques.  
En CVD, les processus de croissance sont souvent représentés par la loi d’Arrhénius [I 1] : 
 
     
)
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E(
A.ec
a
−
=                                                                         [I 1] 
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avec A une constante nommée le facteur d’Arrhénius,  
Ea l’énergie d’activation en J/mol,  
R la constante de Boltzmann, R=1.38E-23 J.K-1, 
T la température du substrat. 
L’énergie d’activation est l’énergie cinétique minimale qui doit être présente au moment du choc 
entre les molécules du gaz [ARN_91]. Elle va traduire la capacité des molécules du gaz à rentrer en 
collision. En effet, au moment du choc, les molécules doivent posséder une énergie cinétique suffisante 
pour surmonter la force de répulsion qui se manifeste entre elles aux très courtes distances et pouvoir alors 
entrer en interaction électronique. 
 
II.B. La PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) 
 
La PECVD utilise un plasma de type « froid » hors équilibre thermodynamique local afin d’activer les 
réactions de dépôt CVD (figure I 6). Un plasma dit « froid » est un plasma dont les espèces sont 
faiblement ionisées. Le fait d’être hors équilibre thermodynamique implique que les espèces présentes 
dans le plasma ne possèdent pas toutes la même énergie. Il est ainsi possible d’effectuer les dépôts à basse 
température (jusqu’à 350°C) et à basse pression (quelques centaines de pascal) [DUR_04]. 
 
Les paramètres les plus importants du dépôt PECVD sont : 
 
 La pression qui va influencer les réactions en phase gazeuse. En effet, le libre parcours moyen 
des espèces, leurs collisions et leurs échauffements dépendent de la pression.  
 La puissance. Si elle augmente, alors la densité électronique du plasma s’amplifie ainsi que les 
phénomènes de dissociation et d’ionisation. La quantité d’espèces réactives dans le plasma 
peut donc être augmentée. 
 La température du substrat. Dans tout mécanisme CVD, les réactions de surface dépendent 
principalement de la température. Augmenter le traitement thermique permet d’apporter 
l’énergie nécessaire pour casser les liaisons, et diminuer la quantité de contaminants 
incorporées dans les couches, tels que le carbone et l’hydrogène. 
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Figure I 6: Schéma de principe du dépôt PECVD [DUR_04]. 
 
La présence du plasma favorise, grâce aux chocs inélastiques, la génération des espèces réactives 
(radicaux moléculaires, ions et atomes) et la dissociation du précurseur. Les espèces chargées vont être 
accélérées au niveau de la gaine électrostatique [TUR_87] et vont interagir avec la surface. Les molécules 
désorbées par les réactions de surface et par le bombardement ionique, sont réinjectées dans le plasma. En 
conséquence, un équilibre s’établit entre les réactions qui se produisent dans le plasma et à la surface du 
substrat. 
 
II.C. L’ALD (Atomic Layer Deposition – dépôt en couche atomique) 
 
L’ALD correspond à la croissance du matériau monocouche par monocouche. Dans les procédés 
de dépôt CVD standard, les réactifs sont introduits simultanément et réagissent en phase vapeur, et avec la 
surface du substrat. Pour la technique ALD, les réactifs sont introduits de manière alternative. Il s’agit 
donc d’enchaîner des réactions d’adsorption et des réactions entre les deux précurseurs, ce qui génère une 
croissance auto-limitée. En prenant l’exemple de la croissance ALD du matériau HfO2, le mécanisme de 
formation du film se déroule en plusieurs cycles de deux étapes (figure I 7) :  
Chapitre I : L’oxyde d’hafnium et sa technique d’élaboration 
 
 58 
O Hf
H
HfO O Hf
H HO
H
O Hf
Hf
HfO O Hf
Hf HfO
Cl Cl
Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl
O Hf
Hf
HfO O Hf
Hf HfO
O O O O O
H
O O
H
HH H
Etape 1:
+ HfCl4
+ Purge
Etape 2:
+ H2O
+ Purge
Cycle 
suivant
 
Figure I 7: Schéma de principe de la technique de croissance du HfO2 par ALD utilisant un précurseur HfCl4. 
 
 Dans un premier temps (étape 1), les molécules sous forme gazeuse sont adsorbées sur la 
surface, réagissent avec les groupements hydroxyles et se lient avec la surface du substrat. 
Dans le même temps, une partie des ligands est dégazée (sous forme HCl pour le précurseur 
HfCl4) grâce à leurs interactions avec les groupements –OH. 
 La deuxième étape consiste à faire interagir l’eau avec les espèces de la surface. Cela permet 
d’oxyder l’hafnium et de créer la monocouche de HfO2. En parallèle, les sous-produits 
(exemple : Chlore) sont évacués par la formation de molécules hydrogénées (ex : HCl). 
Le contrôle des réactions s’effectue par la surface et non par la quantité de réactif introduit [BLI_03].   
La croissance dépend de différents paramètres : 
 La surface du substrat doit présenter des sites d’adsorption réactifs  (liaisons pendantes 
hydroxyles). 
 Les précurseurs utilisés doivent être des composés volatils (sites –OH). 
 La durée de la purge par le gaz inerte entre chaque étape doit être suffisante pour éliminer les 
molécules de précurseur en excès ainsi que les sous-produits de réaction. 
 La température de réaction doit favoriser la chimisorption entre le précurseur et les sites 
réactifs de la surface, sans que les précurseurs ne se décomposent ou ne se condensent. 
La technique ALD permet la croissance de films très minces, inférieurs à 10 nm. Cependant la 
croissance monocouche par monocouche et l’alternance des différents cycles donne lieu à une faible 
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vitesse de croissance. La température de dépôt, aux alentours des 300°C, ainsi que le type de précurseur 
génèrent une contamination des films (par exemple par le Chlore). De plus, l’utilisation de l’eau dans les 
cycles ALD engendre l’incorporation de molécules d’eau, piégées dans la couche. Elles peuvent se 
retrouver ultérieurement lors des étapes de recuits, et générer occasionnellement une recroissance de 
l’interface. 
 
II.D. La MOCVD (Dépôt Chimique d’OrganoMétallique en phase Vapeur) 
 
L’introduction de composés organométalliques a permis d’améliorer le procédé CVD. Les 
molécules organométalliques se caractérisent par la présence d’un atome métallique avec des groupements 
organiques. 
Dans le cas de précurseurs contenant une quantité substantielle de carbone, celui-ci n’est que 
faiblement incorporé dans le film. L’incorporation est limitée par l’utilisation de gaz réactifs comme 
l’hydrogène ou l’oxygène, ainsi que par la température. La décomposition de l’organométallique en 
produits volatils ou fragments, réagit avec le réactif sous forme gazeuse. Les sous-produits volatils, ou les 
ligands qui n’ont pas réagit sur la surface du substrat, sont évacués par le système d’extraction.  
 
Le procédé MOCVD se déroule en plusieurs étapes : 
 l’évaporation et le transport des précurseurs, 
 les réactions chimiques en phase gazeuse,  
 la diffusion des réactants sur la surface, leur adsorption et leur désorption. 
 
Une des manières d’appréhender le dépôt est la mesure de la vitesse de croissance. Pour cela la loi 
d’Arrhenius, donnant la vitesse de dépôt en fonction de l’inverse de la température, est employée. Sa 
représentation est donnée sur la figure I 8.  
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Figure I 8: Schéma de principe de la loi d’Arrhenius mettant en évidence les différents mécanismes mis en jeu 
durant la croissance d’un matériau par la méthode MOCVD. 
 
A faible température (zone I), le dépôt est limité par les réactions chimiques, c'est-à-dire par la 
décomposition du précurseur sur le substrat. Ce régime, en exponentiel de (-A/T), est contrôlé par la 
cinétique. La vitesse de croissance dépend exponentiellement de la température et est proportionnelle à la 
pression partielle du précurseur. Cette dépendance en température nécessite un contrôle très précis de la 
température du substrat, sur toute sa surface, afin d’assurer une bonne uniformité en épaisseur.  
Dans la zone II, pour une température donnée, la vitesse de dépôt n’est plus limitée par les 
réactions chimiques mais par la diffusion et la quantité des espèces qui arrivent sur le substrat. Dans ce 
cas, un équilibre thermodynamique est atteint. Le dépôt peut être décrit par la diffusion des espèces sous 
forme gazeuse sur le substrat.  
A très haute température, une diminution de la vitesse de dépôt est souvent observée (zone III). 
Une telle décroissance peut être attribuée à l’apparition de réactions parasites dans la phase gazeuse du 
réacteur, ou avec les parois de la chambre de dépôt. Les parois peuvent engendrer des agrégats de 
molécules ou même des sous-produits de réactions, dans la phase gazeuse, sans contribuer au dépôt. Ce 
phénomène réduit donc l’efficacité de la croissance. 
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III. La MOCVD à injection liquide pulsée 
 
III.A. Généralités 
 
La MOCVD à injection mise au point au LMGP (Laboratoire de Matériaux et Génie des 
Procédés), a pour objectif de vaporiser des précurseurs sous forme liquide, dans le but de déposer des 
oxydes complexes. Cette technique particulière a été brevetée [SEN_99] et commercialisée par les sociétés 
JIPELEC (système InJectTM) [Jipelec] et AIXTRON (système de vaporisation TrijetTM) [Aixtron]. 
 
Les précurseurs utilisés par la MOCVD à injection sont liquides, dilués dans un solvant qui 
favorise le contrôle du dépôt. La dilution du précurseur dans le solvant diminue la quantité de précurseur 
injecté et favorise le stockage de celui-ci sous forme liquide.  
Dans la pratique, le précurseur est transporté jusqu’à l’injecteur. L’injecteur émet une quantité 
faible et précise de précurseur dans sa phase liquide. Cette précision est liée au temps d’ouverture de la 
micro-vanne (fixé à 0,8 ms pour nos dépôts) et par la fréquence d’impulsion (en Hertz) du liquide dans 
l’évaporateur. La micro-goutte est injectée dans le système d’évaporation où elle subit une évaporation 
flash et totale. Pour que cela soit possible, l’évaporateur est chauffé à 200°C. 
Les paramètres majeurs dans la technique MOCVD liquide à injection pulsée sont les suivants: 
 
 Le précurseur. Il est stocké à température ambiante ce qui évite sa dégradation au cours du 
temps, et augmente sa durée d’utilisation. 
 L’injecteur, et en particulier, son temps d’ouverture ou la fréquence d’injection. 
 
La croissance des films est influencée par : 
 
 La qualité du précurseur, la molécule utilisée, sa concentration et sa stabilité dans le 
temps. 
 L’injection et l’évaporation. 
 La répartition des gaz par la douche sur le substrat qui assure l’homogénéité. 
 Le flux des gaz vecteurs et réactifs (Ar, O2, N2O). 
 La pression totale et les pressions partielles des gaz utilisés. 
 La température du substrat. 
 La géométrie du réacteur, la distance entre l’évaporateur, le substrat, et la douche. 
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III.B. Description de l’équipement MOCVD à injection liquide pulsée 
 
L’équipement commercialisé par AIXTRON comprend deux modules, presque identiques, qui 
peuvent être schématisés par la figure I 9. 
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Figure I 9: Schéma d’un module de dépôt MOCVD à injection liquide pulsée. 
 
Le bâti MOCVD utilisé, pour les dépôts du diélectrique HfO2, est composé de deux chambres de 
dépôt, une dédiée aux applications utilisant des substrats de silicium de 200 mm de diamètre, et l’autre aux 
applications 300 mm. Chacun des modules peut contenir quatre solutions de précurseurs, qui peuvent être 
déposés simultanément dans le réacteur. Cela permet de tester différents précurseurs d’un même oxyde 
métallique ou bien d’élaborer des composés hétérométalliques, des alliages ou même du « dopage » soit 
l’incorporation en très faible quantité d’un élément dans la couche, qui pourrait stabiliser une phase de 
l’oxyde métallique.  
 
Le schéma de la chambre de dépôt permet d’illustrer les étapes menant au dépôt (figure I 10). La 
présence d’une douche entre l’évaporateur et le substrat, permet une meilleure répartition du précurseur 
sous forme gazeuse, à la surface du substrat. En parallèle, le gaz réactif (O2) est injecté au niveau de la 
douche afin d’initier la décomposition du précurseur et les réactions chimiques dans la chambre de dépôts. 
La douche est maintenue à une température de 170°C pour éviter la dissociation du précurseur dans la 
douche. Le précurseur gazeux est ensuite décomposé sur le substrat. Celui-ci est chauffé par le suscepteur 
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(systèmes de 9 lampes à quartz de puissance 1,5 kW chacune) entre 350°C et 600°C. Finalement, les sous-
produits des réactions sont évacués par le système de pompage (pompe primaire). 
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Figure I 10: Schéma de fonctionnement de l’équipement. 
 
Afin d’optimiser les conditions de dépôt, un certain nombre de paramètres supplémentaires 
peuvent être utilisés: 
 La rotation du suscepteur jusqu'à 20 rpm (tours par minute) assure l’uniformité du dépôt 
en épaisseur. 
 Les flux d’argon et d’oxygène peuvent varier de 0 à 2000 sccm (standard cubic centimeter 
per minute). Ils influencent la décomposition du précurseur et modifient les vitesses de 
réactions. 
 Un flux d’argon porteur du précurseur (fixé à 200 sccm), modifie le temps de résidence du 
précurseur à la surface du substrat. 
 Le temps d’injection et le nombre d’impulsions vont réguler à la fois les propriétés du 
matériau et l’épaisseur déposée. 
 La température de la douche doit être contrôlée et maintenue constante, pour éviter des 
réactions pouvant mener au dépôt du HfO2 et obstruer les trous de la douche. 
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III.C. Rôle du précurseur 
 
Les techniques MOCVD assurent un dépôt sur une large surface, un bon contrôle de la 
composition et de l’uniformité des dépôts. Les propriétés du matériau sont aussi largement dépendantes du 
précurseur employé. En effet, le type de précurseur est le critère assurant une bonne décomposition de la 
molécule dans le but de limiter l’introduction des ligands carbonés dans les films et assurant la pureté du 
matériau.  
Le précurseur doit avoir une bonne volatilité afin que le transport sous forme vapeur soit efficace. 
Par exemple, les complexes acetylacetonate (β-diketonates) ont une faible volatilité qui impose des 
températures d’évaporation élevées (supérieures à 200°C). Par conséquent, les couches d’oxyde 
résultantes sont généralement très contaminées en carbone [PUL_93]. 
En MOCVD, les alkoxydes métalliques sont les plus couramment utilisés. Ils facilitent des 
croissances à plus basse température dans d’excellentes conditions, ainsi qu’une faible incorporation de 
carbone [GAL_00] dans les films. Cependant, l’application des alkoxydes a été limitée. En effet, la 
majorité des précurseurs comme [Zr(OR)4] et [Hf(OR)4] sont composés d’ une faible quantité de ligands, 
et ont une volatilité limitée à cause des atomes Hf(IV) et Zr(IV) qui ont tendance à étendre leurs sphères 
de coordinations à 6, 7 ou même à 8 [BRA_78]. La présence de l’atome métallique central et des quatre 
liaisons de coordinations non saturées, rend ce type de précurseur extrêmement sensible à l’air et à 
l’humidité. Un précurseur de la forme [M(OtBu)2(mmp)2] ayant six liaisons de coordinations avec l’atome 
central sera plus stable et moins sensible à l’humidité que le [M(OtBu)4] qui en a quatre. Le précurseur 
[M(OtBu)2(mmp)2] est mieux adapté à un stockage à long terme et il est facile à utiliser en MOCVD. En 
particulier il est bien adapté pour la MOCVD à injection liquide entre 350°C et 600°C [WIL_02]. C’est ce 
dernier précurseur qui est utilisé dans notre étude. 
 
III.D. Conclusion sur la MOCVD à injection liquide pulsée 
 
La croissance du HfO2 par la technique MOCVD à injection pulsée, dépend des caractéristiques de 
l’équipement, ainsi que la qualité du précurseur. Le précurseur [bis(tertiary butoxy) bis-
methoxymethylpropanolate) Hafnium], nommé « mmp
 
» est utilisé. Lorsqu’il se trouve sous forme 
gazeuse, dans la chambre de dépôt, il va réagir avec un réactif gazeux oxydant. L’effet de la température et 
du gaz réactif va permettre la dissociation du précurseur puis l’adsorption du HfO2 et/ou du Hf avec ou 
sans résidus carbonés dans le film. 
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La MOCVD à injection liquide pulsée permet donc de manipuler un très grand nombre de 
paramètres, et peut employer une très large gamme de précurseur, ce qui permet d’ajuster au mieux les 
propriétés des matériaux élaborés. En conséquence, cette technique a nécessité l’optimisation des procédés 
de croissance, dans le but d’obtenir les qualités requises (stabilité, reproductibilité, uniformité) pour la 
couche déposée.  
 
 
IV- Conclusion du Chapitre I 
 
Les spécifications de l’ITRS, concernant l’oxyde de grille, imposent un film de SiO2 d’une 
épaisseur inférieure à 1 nm afin d’accéder aux dispositifs d’une taille inférieure ou égale à 45 nm. 
Cependant, la réduction de la taille de l’oxyde engendre des forts courants de fuite par effet tunnel des 
électrons à travers le film de SiO2. Pour conserver les propriétés capacitives de l’oxyde de grille, tout en 
réduisant les dimensions du transistor, des matériaux à forte permittivité, les diélectriques « high-k », sont 
envisagés. Parmi les candidats potentiels, l’oxyde d’hafnium est un des matériaux qui présente des 
propriétés compatibles avec la technologie du silicium, tout en présentant des caractéristiques électriques 
capables de remplir les conditions requises en remplacement de l’oxyde de grille SiO2. En particulier, le 
polymorphisme du HfO2 implique des propriétés variées du matériau selon la phase dans laquelle il se 
trouve. Un des enjeux est donc de stabiliser la phase dans laquelle la meilleure réponse diélectrique est 
obtenue, tout en conservant une EOT (épaisseur d’oxyde équivalente) faible et une densité de courant de 
fuite inférieure à celle du SiO2. 
Pour atteindre ces objectifs, il est cependant nécessaire de conserver un oxyde SiO2 piédestal entre 
le silicium du substrat et le HfO2 déposé. L’épaisseur et la qualité de l’oxyde doivent être contrôlés afin 
d’éviter que son épaisseur augmente durant les différentes étapes de dépôt ou post-dépôt, ou encore 
qu’une interdiffusion des espèces ne donne lieu à une couche d’interface parasite comme un silicate ou un 
siliciure. L’oxyde de grille envisagé dans les nouvelles générations technologiques sera donc constitué 
d’un empilement « high-k » /SiO2. 
Dans cette étude, l’élaboration du HfO2 est effectuée par la technique MOCVD en phase liquide 
pulsée qui présente l’avantage d’une large gamme de température de croissance, ainsi que de nombreux 
précurseurs. De plus, le système d’injection permet de moduler la quantité de précurseur émise, ce qui, 
nous le verrons dans les chapitres suivants, favorise l’obtention de matériaux de propriétés physiques 
différentes. Nous verrons aussi que les différentes structures influencent la réponse diélectrique du HfO2, 
et que différents résultats sont obtenus en fonction des paramètres de dépôts. 
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Afin de valider la technique de dépôt MOCVD à injection liquide pulsée, et plus particulièrement 
dans le cas de la croissance avec un précurseur à base d’hafnium, nous avons testé les propriétés des films 
de HfO2 dans une large gamme de paramètres d’élaboration (température, pression, fréquence 
d’injection…). L’objectif est d’optimiser les dépôts, leur uniformité, leur reproductibilité plaque à plaque et 
de mettre en évidence les caractéristiques du HfO2 déposé.  
Les croissances de films de HfO2 ont été réalisées sur des substrats de silicium de 200 mm (et 
300 mm) orientés (100) préalablement nettoyés par voie humide, et traités pour former un oxyde chimique 
SiO2 (par voie humide) dont l’épaisseur est estimé en moyenne à 0,7 nm par ellipsométrie spectroscopique. 
Ce chapitre est consacré à l’étude de l’oxyde d’hafnium déposé à une température de 550°C. La 
qualité de l’interface SiO2/HfO2 est examinée, ainsi que les propriétés physiques et électriques de 
l’empilement d’oxyde de grille. 
 
 
 
I. Etude préliminaire de la croissance de films de HfO2 
 
I.A. Les régimes de croissance 
 
Afin d’appréhender les mécanismes de croissance du matériau diélectrique, la vitesse de croissance du 
HfO2 (le calcul de la vitesse de croissance sera décrite au chapitre III, paragraphe I) a donc été mesurée 
en fonction de la température de la chambre de dépôt (figure II 1). D’après la figure, deux mécanismes 
sont mis en évidence : 
 
 Dans la zone que l’on qualifie de basse température (zone I), entre 350°C et 435°C : la vitesse de 
croissance augmente avec la température et le dépôt est limité par les réactions chimiques. Dans 
cette zone, la croissance est fortement dépendante de la.température de dépôt. 
 A plus haute température de dépôt, entre 435°C et 600°C (zone II), la vitesse de croissance est 
constante et indépendante de la température. Les réactions chimiques sont plus rapides et la 
vitesse de croissance est limitée par le transport et la quantité des espèces en phase vapeur. Ce 
régime de croissance stable est faiblement perturbé par les paramètres tels que le flux du gaz 
réactif (oxygène) et la pression.  
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Figure II 1: Schéma d’Arrhénius du HfO2 déposé par MOCVD à injection liquide pulsée.  
 
Pour limiter l’incorporation de ligands carbonés dans les films de HfO2, la décomposition du 
précurseur en phase gazeuse est primordiale. Le fait d’utiliser une température de dépôt élevée facilite la 
dissociation du précurseur organométallique et favorise la croissance de films de HfO2 relativement purs, 
avec une faible contamination en carbone ou hydrogène (provenant des ligands du précurseur). 
Afin de faciliter la compréhension des propriétés des films diélectriques de HfO2, les premières 
analyses s’effectuent pour des croissances avec une température de dépôt de 550°C. 
En parallèle, les paramètres tels que la pression dans le réacteur, la fréquence d’injection, le flux 
d’oxygène ont aussi été étudiés. La croissance est faiblement perturbée par les paramètres de pression et 
de flux, c’est pourquoi ils ne seront pas décrit dans ce chapitre. Ainsi les dépôts sont examinés pour une 
température de 550°C en fonction de la fréquence d’injection. Comme décrit dans le chapitre I, il est 
possible d’ajuster la quantité de précurseur injectée avec la durée de l’impulsion et le débit de précurseur 
(liquide) introduit dans l’évaporateur. Une étude sur le temps d’ouverture de l’injecteur et sur la durée de 
l’impulsion, donne des croissances de films identiques. Cependant, afin d’éviter les risques liés à la 
décomposition du précurseur dans l’évaporateur, et pour s’assurer que celui-ci se transforme 
complètement en phase gazeuse, le temps d’ouverture de l’injecteur a été fixé à 0,8 ms et la quantité de 
précurseur injectée est de l’ordre de 0,6 µL.  
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I.B. Impact de la fréquence d’injection sur la croissance du HfO2 
 
Nous avons vu dans le chapitre I que l’intérêt majeur de la machine MOCVD à injection liquide 
pulsée est l’utilisation de l’injecteur. En effet, il est possible d’ajuster la fréquence afin d’obtenir des 
vitesses de dépôt plus ou moins élevées, et, dans le même temps, d’élaborer un matériau avec différentes 
caractéristiques physiques [DUB_05] [COS_04]. 
 
I.B.1. Vitesse de croissance et cristallisation 
 
La croissance du HfO2 a été analysée en fonction de la fréquence d’injection. La gamme de 
fréquence étudiée se situe entre 0,2 Hz et 1 Hz afin d’assurer une bonne évaporation de la goutte ainsi que 
la décomposition du précurseur dans le réacteur. L’épaisseur en fonction du nombre d’impulsions a été 
évaluée pour les deux fréquences, ainsi que la vitesse de croissance en fonction de l’épaisseur (figure II 2). 
Les films de HfO2 sont mesurés par ellipsométrie spectroscopique dans le visible (Annexe II). On observe 
que l’épaisseur obtenue est identique pour une fréquence d’injection de 0,2 Hz et de 1 Hz (figure II(a)). La 
quantité de précurseur injecté lors d’une impulsion est donc identique quelle que soit la fréquence. 
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Figure II 2: (a) Epaisseur des films de HfO2 en fonction du nombre d’impulsions, pour une fréquence d’injection de 
précurseur de 1 Hz et 0,2 Hz. (b) Vitesse de croissance instantanée en fonction de l’épaisseur, pour les deux 
fréquences d’injection. 
 
L’épaisseur obtenue selon ces deux fréquences d’injection reste la même, mais qu’en est-il de la 
structure du matériau ? Un moyen de caractériser le matériau est l’utilisation de la technique infra-rouge, 
de Réflexion Totale Atténuée (ATR) (Annexe III). L’ATR mesure l’absorbance du matériau, liée à la 
vibration des liaisons des atomes du réseau, en fonction du nombre d’onde. Cette technique permet 
d’identifier l’état cristallin et de déterminer le type de liaisons qui constituent un film [ROC_02].  
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Le film diélectrique a donc été caractérisé par ATR afin d’évaluer l’impact de la fréquence d’injection 
sur la cristallisation (figure II 3). Lors de l’acquisition de spectres ATR, la signature du HfO2 est identifiée 
dans la gamme de nombres d’ondes* situées entre 600 cm-1 et 800 cm-1. Les liaisons Si-O liées à la couche 
d’interface SiO2 se situent dans la zone de 1000 à 1250 cm-1. Sur cette figure, des films de 5 nm et 10 nm 
ont été mesurés et deux tendances sont identifiées : 
 
 Pour des films d’épaisseur inférieure à 5 nm de HfO2, lorsque le dépôt est effectué à une fréquence 
de 0,2 Hz, deux bandes d’absorption distinctes sont identifiées et correspondent au matériau dans 
une phase polycristalline [McD_64]. Lorsque la fréquence d’injection augmente (≥ 0,33 hz), une 
seule bande d’absorption (vers 696 cm-1), plus large et moins intense, est observée et est attribuée 
au matériau dans une structure amorphe [MOR_01] (figure II 3a). 
 Au delà de 6 nm d’épaisseur, le matériau est dans une phase polycristalline quelle que soit la 
fréquence d’injection utilisée (figure II 3b). 
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Figure II 3: Spectres ATR des films de HfO2 déposé à 550°C à différentes fréquences d’injection, (a) mesuré sur une 
couche de 5 nm de HfO2 (b) et pour un film de 6 nm de HfO2. 
 
Cette étude démontre qu’à faible fréquence, la diminution de la quantité d’espèces introduites et 
leur plus faible encombrement sur le substrat facilite les phénomènes d’adsorption et de désorption. Cet 
effet favorise l’organisation du matériau sous sa forme cristalline. L’augmentation de la fréquence 
d’injection, augmente l’encombrement des espèces et les mécanismes de diffusion sur le substrat, ce qui 
                                                 
*
 L’unité communément utilisée par la technique ATR est le cm-1. 
1 cm-1 = 1,24.10-8 eV. 
1 eV = 8,07.103 cm-1 
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influence la croissance et la quantité de carbone incorporé dans les couches. En effet, nous verrons dans le 
chapitre III que la présence des ligands C-H peut aussi participer au ralentissement de la cristallisation. 
 
I.B.2. Identification de la phase cristalline 
 
L’analyse de diffraction des rayons X (XRD - X-Ray Diffraction) (Annexe III) des films de 10 
nm, permet d’identifier les différentes phases cristallines dans lesquelles se trouve la couche de HfO2.  Le 
diagramme de diffraction en incidence rasante est mesuré pour des couches élaborées selon différentes 
fréquences d’injection (figure II 4). L’analyse est effectuée en géométrie θ-2θ, avec un faisceau de 
longueur d’onde λCu de 1,5406 Å (raie Kα du cuivre). L’échantillon est placé de façon à présenter un angle 
de 1° par rapport au faisceau incident. L’échantillon est balayé selon un angle variant de 20° à 100°, et des 
pics de différentes intensités sont mis en évidence. Ces pics de diffraction sont caractéristiques des phases 
cristallines du matériau. L’utilisation de fiches JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies) 
permet d’identifier la phase et l’orientation du grain détecté perpendiculairement à la surface. En ce qui 
concerne les échantillons élaborés selon les différentes fréquences d’injection, les diagrammes XRD sont 
identiques et seule la phase monoclinique du HfO2 est identifiée. De plus, les pics de diffraction sont 
détectés avec la même intensité relative que pour un diagramme de poudre, ce qui indique que le matériau 
est polycristallin et ne présente pas d’orientation préférentielle. 
 
La structure cristalline n’est donc pas influencée par la fréquence, cependant nous avons vu sur la 
figure II 2(b), que les vitesses de croissance augmentent avec la fréquence d’injection. La rapidité de la 
croissance sur le substrat peut donc modifier le mécanisme de dissociation du précurseur 
organométallique. Il est probable que cette décomposition soit moins efficace lorsque la vitesse de 
croissance est élevée. Dans le paragraphe suivant, les éléments constitutifs de la couche de HfO2 ont été 
examinés. 
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Figure II 4: Diagrammes de diffraction X des films ayant une épaisseur de 10 nm de HfO2, déposé à 550°C à 
différentes fréquences. Les positions des pics de diffraction des spectres indiquent que le matériau se trouve dans la 
phase monoclinique du HfO2. 
 
I.B.3. Profils des éléments avec la profondeur sondée : analyse SIMS 
 
Les techniques de dépôt utilisant la MOCVD entraînent généralement la formation de films 
contaminés en carbone et en hydrogène [LHO_04][DUR_04]. La présence de ligands carbonés n’est pas 
souhaitable dans les films « high-k » car ils peuvent favoriser l’apparition des défauts qui dégradent les 
propriétés électriques du composant [SCH_03]. 
Afin de détecter la présence des résidus organiques (issue de la dissociation précurseur) en 
fonction de la fréquence, une analyse de Spectroscopie de Masse des Ions Secondaires (SIMS) (Annexe 
III) est effectuée. Des films de 10 nm, déposés à une fréquence de 0,2 Hz et 1 Hz, sont comparés. La 
technique SIMS permet de tracer les différents profils des éléments présents sur le substrat. Ces profils 
sont obtenus en utilisant les ions MCs+ et MCs2+ [HOL_02], sachant que la lettre M correspond à l’élément 
analysé (Hf, O, C et H dans notre cas). Les ions césium permettent de suivre les différents éléments 
contenus dans le film. Ainsi, les profils du silicium, de l’oxygène, de l’hafnium, de l’hydrogène et du 
carbone sont obtenus. Le profil SIMS de la figure II 5 met en évidence trois zones, en fonction de la 
profondeur analysée.  
 La première, située entre 0 et 8 nm, correspond au film de HfO2.  
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 La seconde zone, localisée entre 8 et 10 nm, permet d’analyser les interfaces HfO2/SiO2 et 
SiO2/Si. 
 Une zone au delà de 10 nm, où le substrat de silicium est sondé.  
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Figure II 5 : Comparaison des profils SIMS de films de 10 nm de HfO2 déposés à 550°C, sous un flux de 1700 sccm 
d’oxygène, à une fréquence de 0,2 Hz (trait plein) et de 1 Hz (croix). Les principaux éléments identifiés sont : le 
silicium (Si), l’oxygène (O), l’hafnium (Hf), le carbone (C) et l’hydrogène (H). 
 
L’étude SIMS sur un film de 10 nm d’épaisseur, montre que les profils de l’oxygène, de l’hafnium 
et du silicium, ont les même intensités quelle que soit la fréquence d’injection. Le profil du carbone dans 
le film du HfO2 indique une faible répartition dans toute l’épaisseur et ce, quelle que soit la fréquence 
d’injection. L’augmentation de l’intensité du profil observée au niveau de la surface du HfO2 est liée à la 
contamination atmosphérique lors de l’exposition de l’échantillon à l’air. Par contre, au niveau de 
l’interface HfO2/SiO2 la contamination en carbone augmente. En parallèle, la concentration en hydrogène 
est légèrement plus importante pour une fréquence d’injection de 1 Hz.  
Les profils du carbone et de l’hydrogène peuvent être associés à la présence de liaisons du type 
C-H dans la couche de HfO2. Ces groupements carbonés caractérisent la présence de sous-produits de 
réactions issus de la décomposition du précurseur dans la chambre de dépôt. En particulier, lorsque la 
fréquence d’injection est élevée, le processus d’adsorption - désorption est plus rapide. Les réactions de 
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dissociation du précurseur sont moins efficaces ce qui explique l’incorporation des sous-produits 
organiques dans le film de HfO2 [TER_05][WILL_03]. 
Pour une fréquence d’injection de 0,2 Hz, le temps entre deux impulsions favorise la désorption 
des groupements carbonés. Cependant, la quantité de carbone incorporé à l’interface reste plus élevée 
(quelle que soit la fréquence), probablement du fait du démarrage du mécanisme de dissociation du 
précurseur sur le substrat. On constate que, comme il s’agit de la réaction d’initiation de croissance, cette 
contamination est difficilement contrôlable. 
 
Il est important de clarifier un phénomène surprenant : le profil du silicium (CsSi+, en vert sur la 
figure II 5) est localisé dans le film de HfO2. Il présente une intensité supérieure à celle du carbone, alors 
qu’il devrait se situer au niveau du bruit de fond de l’analyse. Ce phénomène semble être un artefact de 
mesure. En effet, grâce aux différentes caractérisations menées dans cette étude, la présence de liaisons 
Hf-O-Si n’a pas été mise en évidence. Nous supposons qu’il s’agit d’une recombinaison des élements 
entre le carbone 12 et l’oxygène 16, qui interfèrent avec le silicium de masse 28. Cet effet augmente 
artificiellement le profil du 28Si dans la zone correspondant au film d’oxyde d’hafnium. Cet artefact de 
mesure semble impliquer la présence de liaisons de type C-O dans le film. 
De même, le profil de l’hafnium présente une intensité élevée dans le substrat de silicium. Il s’agit 
en réalité d’un effet d’enterrement de l’hafnium dû au faisceau d’ions. L’élément hafnium est poussé dans 
le substrat lors de la pulvérisation SIMS. Il ne s’agit pas de la diffusion de l’hafnium dans le silicium 
[BEN_03].  
 
I.C. Caractéristiques physiques des films minces de HfO2. 
 
I.C.1. Analyse TEM 
 
La technique MOCVD à injection liquide pulsée permet d’élaborer des couches selon une large 
fenêtre de procédés. Les films de HfO2 déposés à 550°C ont été analysés en fonction de la pression, de la 
rotation du suscepteur, et en combinant des paramètres tels que la fréquence et le flux d’oxygène. Dans 
chaque cas, les propriétés obtenues sont proches. Le matériau est polycristallin pour une épaisseur de 
l’ordre de 3 nm de HfO2. La figure de Microscopie Electronique en Transmission (TEM) vue en coupe 
(figure II 6(a)) de 3,5 nm de l’empilement HfO2/SiO2/Si indique que les films sont homogènes en 
épaisseur, avec une interface de SiO2 estimée à environ 1 nm. L’image TEM, vue de dessus (figure II 6(b)) 
met aussi en évidence la présence de grains dans le film et la figure de diffraction (insert de la figure II 
6(a)) montre des spots de diffraction qui forment des anneaux relativement intenses et étroits. Cette 
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caractéristique correspond aux différents spots représentant la diffraction du HfO2. La figure est 
caractéristique du HfO2 monoclinique sans orientation particulière. Il faut aussi noter que les 4 spots de 
diffractions observés dans l’insert de la figure II 6(a), correspondent à la diffraction du silicium du 
substrat. 
 
(a) (b)
   
Figure II 6: Images TEM de 3,5 nm de HfO2 déposé à 550°C sur un substrat SiO2/Si. (a) Vue en coupe. L’insert à 
gauche montre la figure de diffraction de la couche. Les spots de diffraction du silicium sont aussi détectés. Il s’agit 
des spots caractéristiques du substrat. (b) Vue de dessus. La présence de grains est clairement identifiée. 
 
I.C.2. Résultats de diffraction des rayons X 
  
L’analyse GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Diffraction, diffraction en incidence rasante) de 
4 nm de HfO2 déposé à 550°C complète le résultat TEM (figure II 7). Le résultat indique que le film est 
polycristallin, sans orientation préférentielle et se trouve dans la phase monoclinique du HfO2. De plus, 
l’analyse GIXRD permet, en utilisant l’équation de Scherrer (équation [II 1]), d’estimer la taille des grains 
perpendiculaires à la surface: 
 
                      L=λ/βocos(θ)                                                                       [II 1] 
 
avec : 
λ, la longueur d’onde du faisceau incident (λ = 0,1508 nm),  
βo, la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction, 
et θ l’angle d’incidence.  
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La taille des grains, perpendiculairement à la surface, est ainsi estimée à 4 nm. Les dimensions des 
grains atteignent donc l’épaisseur de la couche déposée.  
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Figure II 7: Spectre GIXRD utilisant le rayonnement synchrotron (ESRF – ligne ID 01) obtenue pour 4 nm de HfO2 
déposé à 550°C. Dans tous les cas, la phase monoclinique du HfO2 est identifiée. 
 
Nous avons aussi suivi l’évolution de la cristallisation des films de HfO2 en fonction des différents 
paramètres de dépôt (fréquence, pression, flux d’oxygène). L’analyse XRD de films de 10 nm permet de 
compléter ces résultats (figure II 8). Ainsi pour une température de 550°C, le HfO2 se trouve dans la phase 
monoclinique.  
 
La combinaison de deux paramètres, comme le flux et la fréquence, préserve la structure 
monoclinique du matériau. Cela implique que le matériau diélectrique déposé à cette température présente 
la forme cristalline stable (monoclinique) et ceci, quels que soient les paramètres d’élaboration (pression, 
flux, fréquence), ou même de recuits. 
 
Dans la suite de ce chapitre, le procédé de croissance du HfO2 est étudié en utilisant une fréquence 
d’injection de 0,2 Hz. 
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Figure II 8: Diagrammes XRD de films de HfO2 déposés selon différentes conditions de pression, fréquence 
d’injection et flux d’oxygène. La phase monoclinique du HfO2 est identifiée. 
 
 
II. Analyse de l’interface HfO2/SiO2 
 
Nous avons vu dans le chapitre I que la qualité de l’interface est primordiale pour les propriétés 
des oxydes de grille. En particulier, la nature de l’interface peut influencer les propriétés électriques du 
HfO2. C’est pourquoi un oxyde chimique SiO2 de 0,7 nm est créé avant le dépôt de l’oxyde d’hafnium. La 
croissance du HfO2, directement sur le substrat de silicium, engendre souvent la formation d’un silicate 
qui réduit les propriétés capacitives de l’oxyde de grille et augmente l’EOT [PAR_02] ou encore génère 
une recroissance non contrôlée de l’oxyde SiO2 d’interface. 
 
II.A. Nucléation et démarrage de croissance 
 
Afin de comprendre la nucléation du HfO2, des films élaborés à partir de quelques impulsions ont 
été caractérisés par Microsopie à Force Atomique (AFM). Cette technique permet d’obtenir une image de 
la topographie de surface d’un matériau. En particulier, l’AFM (Annexe III) mesure la rugosité d’un film 
ou du moins, sa rugosité moyenne par la mesure RMS (Root Mean Square). La RMS donne la déviation 
standard des hauteurs par rapport à la surface analysée. 
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 Un substrat de silicium comportant un film de 0,7 nm de SiO2 chimique a tout d’abord été analysé 
par AFM. La rugosité RMS mesurée est de 0,12 nm avec un écart type de l’ordre de 0,04 nm. Cette valeur 
correspond aux valeurs trouvées dans la littérature [IRE_01]. Ensuite, des dépôts de 5, 10, 15 et 20 
impulsions de HfO2 ont été effectués pour une température de 550°C. Les mesures de rugosité RMS sont 
présentées sur la figure II 9. Lors des 10 premières impulsions, la rugosité RMS des films de HfO2 est 
supérieure à celle obtenue avec 15 et 20 impulsions. Pour 5 et 10 impulsions, la RMS est de l’ordre de 
0,18 nm, alors que pour 15 et 20, elle diminue à 0,1 nm. Ces différences peuvent s’expliquer par le taux de 
recouvrement du substrat. Lors des 10 premières impulsions, il est possible que le HfO2 ne recouvre pas la 
totalité de la surface. La pointe de l’AFM mesure alors la hauteur entre la surface du SiO2 et le dépôt de 
HfO2. Ensuite, une fois que le dépôt HfO2 est homogène sur le substrat, la valeur de la rugosité RMS 
diminue et se stabilise. On suppose donc que le mécanisme de nucléation du HfO2 correspond à la 
croissance d’îlots qui coalescent au delà de 15 impulsions. 
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Figure II 9: Rugosité RMS de films de HfO2 déposés à 550°C en fonction du nombre d’impulsions pour une 
fréquence d’injection de 0,2 Hz. Des images AFM de 10 impulsions et 20 impulsions ont été insérées pour 
comparaison. 
 
II.B. Analyse de l’interface HfO2/SiO2 
 
Afin d’examiner l’interface entre HfO2 et SiO2, des techniques de haute résolution ont été 
employées. En effet, en combinant la méthode de détermination de profils que permet la technique de 
diffusion des ions de moyenne énergie (MEIS - Medium Energy Ion Scattering) avec la technique de 
Spectroscopie de Photoélectrons des rayons X à Résolution Angulaire (AR-XPS) (Annexe IV), qui 
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analyse les états de liaisons, il est possible de déterminer la composition chimique de l’interface 
HfO2/SiO2. De plus, les caractérisations AFM et HRTEM (TEM Haute Résolution) fournissent des 
informations supplémentaires sur la rugosité de l’interface et les épaisseurs physiques des films. 
Le film analysé a été déposé à 550°C et son épaisseur totale, soit l’empilement complet 
HfO2/SiO2, a été estimé à 2,7 nm par ellipsométrie spectroscopique (Annexe II) dans le visible (dans une 
gamme d’énergie variant de 1,5 à 6 eV). 
 
 
II.B.1. Résultats AR-XPS 
 
La caractérisation effectuée par AR-XPS permet la détermination du type de liaisons chimiques 
qui existe à l’interface entre SiO2 et HfO2. La stoechiométrie de l’oxyde d’hafnium peut aussi être estimée 
par cette technique. Les photoélectrons ont été détectés à un angle de 15° et 75° par rapport à la surface de 
l’échantillon. Deux angles de détection ont été choisis afin d’obtenir des informations concernant le 
matériau et son interface avec SiO2. En effet l’angle de détection permet de sonder des profondeurs, d, 
différentes évaluées en utilisant la relation [II 2] suivante : 
 
         d = 3λsinθ                                                                             [II 2] 
 
avec λ = 1,9 nm, le libre parcours moyen des photoélectrons du Hf 4f dans HfO2, 
et θ l’angle d’incidence du faisceau par rapport à la normale à la surface. 
 
Substrat de silicium
SiO2
HfO2
15°
1,5 nm
5,5 nm
75°
Analyseur
 
Figure II 10: Schéma représentant la profondeur sondée en fonction de l’angle de détection par la technique AR-
XPS. 
 
Pour un angle de détection de 15°, la profondeur sondée correspond à une épaisseur de 1,5 nm 
(figure II 10), tandis que pour un angle de 75° la profondeur sondée est de 5,5 nm.  
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Le rapport des concentrations [O]/[Hf] a été estimé en utilisant le spectre de niveau de cœur de 
l’oxygène, O 1s, ainsi que le spectre de niveau de cœur de l’hafnium, Hf 4f. Les pic du Hf 4f(†), soit 4f7/2 et 
4f5/2, localisés à 17,8 et 19,4 eV, sont représentatifs des atomes d’hafnium dans la matrice HfOx (figure II 
11a).  
Le spectre de niveau de cœur de l’oxygène 1s est modélisé à l’aide de deux composantes. L’une, à 
530,3 eV, est caractéristique des liaisons O-Hf ; l’autre composante située à 531,9 eV est attribuée aux 
liaisons O-C (et/ou O-Si) (figure II 11b). Il est important de noter que les concentrations atomiques 
mesurées dans le matériau HfOx, sont calculées avec une incertitude de 20%. Cette mesure d’incertitude 
est liée à l’utilisation de facteurs de sensibilité tabulés et évalués pour des matériaux de référence, qui 
peuvent être différents selon la composition de la matrice réellement analysée. La stoechiométrie 
apparente du HfOx est égale au rapport des concentrations atomiques de l’oxygène relatif aux liaisons O-
Hf (calculé à partir du spectre de niveau de cœur O 1s), et de l’hafnium appartenant aux liaisons Hf-O 
(calculé à partir du spectre de niveau de cœur Hf 4f).  
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Figure II 11: Spectres de niveau de coeur de l’hafnium, Hf 4f (figure (a)), et de l’oxygène O 1s (figure (b)) mesuré 
par AR-XPS, pour un angle d’incidence de 75°, pour un film de 2,7 nm de HfO2 déposé à 550°C. 
 
Dans le cas des mesures effectuées sous un angle de détection de 75°, l’interface SiO2 est sondée. 
Les atomes d’oxygène des liaisons O-Si sont donc pris en compte dans le calcul, puisque cette composante 
est difficile à isoler, sur le spectre relatif à l’oxygène. Le rapport [O]/[Hf] est donc surestimé, et a été 
évalué à 2,2. Lorsque l’angle de détection est de 15°, la stoechiométrie est estimée à 1,7. Le film de HfO2 
est donc sous-stoechiométrique en oxygène. On suppose que les propriétés physiques des films minces 
sont généralement différentes du matériau massif. La contrainte qui existe entre le matériau et le substrat, 
                                                 
†
 Remarque : l’écart entre les positions du Hf 4f, 4f7/2 et 4f5/2 est de 1,66 eV pour la structure HfO2 [HAN_79] 
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les liaisons d’interface et la présence de sous-oxydes, sont principalement responsables de ces différences 
[FUJ_05] [IRE_01]. D’après la littérature, les films très minces de HfO2 apparaissent souvent comme 
sous-stoechiométriques en oxygène [BAI_2004][BLI_03’]. De plus, les études de Williams indiquent que 
le type de précurseur et la technique de dépôt influencent fortement la stoechiométrie du matériau 
[WIL_02]. Dans la suite du manuscrit l’hypothèse de la sous-stoechiométrie sera donc conservée. Nous 
verrons par la suite que la stoechiométrie du film augmente avec leur épaisseur.  
 
Dans le but d’examiner l’interface HfO2/SiO2, la mesure effectuée à un angle de détection de 75° 
est plus appropriée. Le spectre de niveau de cœur du silicium, Si 2p, est représenté sur la figure II 12 pour 
l’échantillon de 2,7 nm de HfO2 déposé à 550°C. Le spectre a été décomposé en 5 contributions. La 
première, située à une énergie de liaison de 99,42 eV, est caractéristique du substrat de silicium (Si0). Les 
trois suivantes correspondent aux sous-oxydes du silicium (Si1+, Si2+, Si3+). La dernière contribution, dans 
les hautes énergies, est représentative du silicium complètement oxydé sous la forme SiO2 (Si4+) 
[HIM_88].  
 
La figure II 12 permet de mettre en évidence un décalage de l’énergie de liaison, égal à 2,9 eV, 
entre les composantes Si3+ et Si0. Ce décalage est plus élevé que l’écart typiquement identifié pour l’état 
Si3+ (2,48 < ∆E < 2,65eV) [GRE_01]. Ce comportement est attribué à un mélange de l’état sous-oxydé du 
Si3+ et à la présence de liaisons Hf-O-Si. Cette dernière composante, souvent nommée Si*, a été mise en 
évidence dans les études concernant les composés constitués de silicate d’hafnium [TAN_05’] [BAR_04] 
[REN_02] [KAT_02]. 
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Figure II 12: Spectre de niveau de coeur du silicium, Si 2p, mesuré par AR-XPS à 75° pour un film de 2,7 nm de 
HfO2 déposé à 550°C. 
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 Dans le cas de la présence d’une couche silicate, la composante Si* apparaît entre Si4+ et Si3+. 
Cette contribution est décalée vers les faibles énergies de liaisons, de 0,7 eV par rapport à Si4+. Quand la 
contribution Si* est observée sur le spectre de niveau de cœur du Si 2p, une composante Hf*, additionnelle 
au spectre du niveau de cœur Hf 4f, est aussi identifiée et doit être décalée de 0,7 eV vers les hautes 
énergies de liaisons. C’est pourquoi, dans le cas de la présence d’une couche de silicate, le spectre de 
niveau de cœur du Hf 4f est décalé (lié à la présence d’une composante supplémentaire) vers les hautes 
énergies de liaisons, en comparaison avec le spectre Hf 4f du HfO2 [COS_01][GUI_01]. Cependant, dans 
le cas de l’échantillon analysé, une seule contribution permet de simuler le spectre de niveau de cœur du 
Hf 4f (figure II 11(a)), ce qui permet d’en déduire que le matériau est principalement composé de liaisons 
du type O-Hf pour former de l’oxyde d’hafnium. Cette analyse sera complétée, par la suite, grâce aux 
études effectuées par la technique MEIS. 
 
L’analyse XPS permet de déterminer l’épaisseur de la couche d’interface SiO2, en analysant le 
niveau d’intensité du spectre Si 2p et en utilisant la relation (équation [II 3]) suivante : 
 
             )
R
Rln(1sinθλt ox
∞
+⋅=                                                               [II 3] 
 
avec : 
λox = 2,6 nm, la longueur d’atténuation des photoélectrons Si 2p dans l’oxyde et dans le silicium,  
θ, l’angle entre la surface de l’échantillon et l’analyseur d’électrons, 
R et R∞ correspondent au rapport de l’intensité des photoélectrons de l’oxyde et du substrat, 
mesuré pour les échantillons analysés (R) et pour des échantillons « infiniment » épais (R∞).  
 
L’utilisation de l’équation [II 3] permet d’estimer l’interface SiO2 pour une épaisseur de 1,0 ± 
0,2 nm. 
 
II.B.2. Résultats MEIS (Medium Energy Ion Scattering) 
 
Les analyses MEIS sont menées sur les mêmes échantillons dans le but de sonder l’interface pour 
des films déposés à 550°C. Cette technique permet d’identifier et de mesurer les masses atomiques 
présentes dans un matériau, la profondeur et la structure de surface. Les faisceaux d’ions qui pénètrent 
dans le matériau, diffusent depuis la surface, et perdent leur énergie lors de la collision avec les atomes de 
la surface. L’énergie de ces ions est donc directement reliée à la masse des ions rétrodiffusés. 
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Le spectre en énergie des ions rétrodiffusés mesuré sur un film de 2,7 nm de HfO2 est présenté sur 
la figure II 13. Il met en évidence le signal de l’hafnium, du silicium et de l’oxygène. Le signal de 
l’hafnium apparaît pour la plus haute énergie. Les éléments les plus lourds sont détectés pour les hautes 
énergies ; or la masse de l’hafnium est supérieure à celle du silicium et de l’oxygène (MHf > MSi > MO). A 
noter que la faible masse du carbone implique que cet élément ne peut-être détecté par cette technique. 
Si (100)
HfO2
SiO2
Ions He+ 101.5 keV
direction [111]direction [211] Hf
Si
O
 
Figure II 13: Spectre MEIS expérimental de l’empilement HfO2/SiO2/Si(100) déposé à 550°C. Le schéma inséré 
illustre la configuration utilisée : un faisceau d’ions incidents He+, d’une énergie de 101,5 keV, est aligné le long de 
l’axe [111] du substrat de silicium. La fraction des ions diffusés dans la direction [211] est observée. 
 
Dans un premier temps, l’épaisseur des différentes couches, HfO2 et SiO2, ainsi que la 
concentration des éléments sont déterminées par la modélisation de l’empilement HfO2/SiO2/Si. La 
stoechiométrie utilisée pour les simulations MEIS est celle qui a été déterminée lors des analyses XPS. Les 
simulations MEIS sont donc réalisées en considérant un rapport [O]/[Hf] de 1,7. Les densités utilisées 
pour la simulation sont celles mesurées sur des matériaux massifs [HAN_69]. Ainsi, grâce à la 
modélisation, l’épaisseur du film est déterminée. La rugosité est aussi prise en considération et il est 
également possible de modéliser des mélanges d’interfaces (type Hf-O-Si). 
 
Les résultats de la simulation MEIS, en accord avec les mesures AR-XPS, évaluent l’épaisseur de 
l’interface SiO2 à 1,10 ± 0.10 nm [MAU_06]. La simulation du film de HfO2 donne une épaisseur de 1,62  
± 0,10 nm. L’épaisseur de l’empilement total de l’oxyde de grille est donc en accord avec la mesure 
obtenue par ellipsométrie, autrement dit 2,7 nm ± 0,2 nm.  
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Nous avons aussi confirmé les épaisseurs obtenues par la technique MEIS, en utilisant l’imagerie 
TEM à haute résolution (figure II 14). Sur la figure, les trois régions correspondent au substrat de silicium, 
au SiO2 amorphe et au HfO2. Les épaisseurs mesurées par HRTEM donnent une valeur de 1,1 ± 0.2 nm 
pour le SiO2 et 1,6 ± 0,2 nm pour le HfO2. 
 
Substrat Si (100)
SiO2
HfO2
Colle
 
Figure II 14: Image TEM haute résolution de l’empilement HfO2/SiO2/Si déposé à 550°C. 
 
L’utilisation de la technique MEIS permet de détecter la diffusion éventuelle de l’hafnium dans le 
SiO2 ou du silicium dans le HfO2. Il s’agit d’exploiter la queue du pic représentatif du Hf (front 
descendant), par rapport au front ascendant, de plus faible intensité, devant le pic du silicium.  
L’analyse du pic caractéristique de l’hafnium indique que le front ascendant (à plus haute 
énergie), qui est caractéristique de la résolution instrumentale, est plus abrupt que le front descendant situé 
à plus basse énergie (figure II 15). Cette dissymétrie dans la forme du spectre MEIS s’explique par la perte 
d’énergie des ions pénétrant dans la matière qui se traduit par la dispersion en énergie des particules 
incidentes. On parle d’effets « straggling » [MOO_01]. Dans notre cas, où des couches ultra-minces sont 
sondées, cet effet est principalement dû au mélange chimique dans la direction de croissance (par exemple 
le silicium dans le HfO2 ou l’hafnium dans le Si). 
 
Afin d’analyser la composition de l’interface HfO2/SiO2, le spectre expérimental MEIS de 
l’hafnium a été simulé à l’aide de deux modèles : 
 
 Le premier modèle simule le pic de l’hafnium en présence d’une couche de silicate à 
l’interface (figure II 15(a)). L’empilement HfO2/HfxSiyOz est alors considéré comme 
parfaitement plan, sans fluctuation de l’épaisseur. La simulation prend en compte un silicate 
d’une épaisseur variable : de 0,5 nm (courbe avec les tirets), de 1 nm (courbe avec les tirets et 
points) et de 1,5 nm (courbe avec les points). Ces simulations sont comparées avec celle d’un 
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film de HfO2 sans silicate à l’interface (HfO2 pur, courbe en trait plein). Le meilleur résultat 
est obtenu dans le cas d’un silicate de 0,5 nm.  
 
(a) (b)
Front descendant
Front ascendant
 
Figure II 15: Spectres MEIS des atomes d’hafnium pour le film de HfO2 déposé à 550°C. Les cercles correspondent 
aux spectres expérimentaux. La figure (a) correspond aux spectres simulés avec 0,5 nm (tirets), 1 nm (tirets et points) 
et 1,5 nm de silicate (points). La figure (b) correspond aux spectres simulés avec 0,25 nm (tirets), 0,5 nm (tirets et 
points) et 1 nm (points) de rugosité à l’interface HfO2/SiO2. 
 
 Le second modèle prend en compte la rugosité entre HfO2 et SiO2 (figure II 15(b)). En effet, la 
technique MEIS est sensible à la variation d’épaisseur des films de HfO2, et à la rugosité de 
surface et d’interface. La simulation a été réalisée en prenant en compte une surface 
parfaitement plane et une rugosité d’interface, modélisée par une sinusoïde, dont les 
amplitudes sont données par la valeur de rugosité RMS. Des rugosités RMS de : 0,25 nm 
(courbe avec les tirets), 0,5 nm (courbe avec les tirets et points) et 1 nm (courbe avec les 
points) ont été simulées. Le meilleur résultat est obtenu avec une rugosité de 0,25 nm. Le 
second modèle considère ainsi l’absence de la formation de silicate à l’interface. 
 
Finalement, la combinaison de ces deux modèles permet de simuler plus finement l’interface. Elle 
consiste à prendre en compte une rugosité RMS de 0,25 nm, couplé à un film de silicate de 0,5 nm 
d’épaisseur (figure II 16).  
 
Le recoupement de l’étude MEIS avec l’analyse AR-XPS permet donc d’identifier la structure de 
l’interface. La proportion des contributions Si3+ et Si* (appelée Q1), attribuée à la présence d’un sous-
oxyde et des liaisons Hf-O-Si, est comparée avec l’ensemble des états oxydés du silicium (nommée Q2), 
autrement dit Si4+, et les sous-oxydes Si1+, Si2+, Si3+, Si* (SiOx). La quantité Q1 correspond à 25% du 
silicium oxydé Q2. En rapportant cette proportion à l’épaisseur de SiO2 de 1,1 nm, on obtient une épaisseur 
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de 0,28 nm. Les contributions Si3+ et Si* ne pouvant être dissociées en XPS, la part qui correspondant à 
l’épaisseur de silicate est surestimée. En conséquence, la quantité de liaisons Hf-O-Si révélée par la 
technique XPS correspond à l’épaisseur maximum de silicate, soit 0,28 ± 0,05 nm. 
 
Figure II 16: Spectre MEIS des atomes d’hafnium pour une couche de HfO2 déposée à 550°C. Le spectre 
expérimental est comparé au HfO2 pur, et à la modélisation d’une interface en considérant une rugosité de 0,25 nm et 
la présence de 0,5 nm de silicate. 
 
Il est important de noter qu’une rugosité RMS de 0,25 nm est généralement obtenue pour un film 
de SiO2 déposé sur le substrat de silicium. Cette valeur est représentative d’une surface de SiO2 la mieux 
contrôlée [IRE_01]. De plus, la quantité d’atomes de silicium, dans 0,5 nm de silicate, doit être plus faible 
que celle contenue dans un film de silicium cristallin de la même épaisseur. Or, 0,25 nm de silicium 
correspond à un plan atomique (paramètre de maille du silicium de 0,543 nm [GRO_67], pour une 
structure cubique face centrée du réseau de silicium, il s’agit de la moitié d’une maille). Pour résumer, le 
silicate mesuré correspond aux liaisons de la monocouche de HfO2 sur SiO2 et de la rugosité entre les deux 
matériaux. 
 
Liaison Si-O
Interface 
SiO2
Film 
HfO2
Liaison Hf-O
Si
O
Hf
Liaison 
Hf-O-Si
 
Figure II 17: Schéma représentatif de la création d’interface entre HfO2 et SiO2 lors de la croissance du HfO2. Cette 
interface génère la présence de liaisons Hf-O-Si provenant du contact entre les deux matériaux. 
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En conséquence, en considérant la rugosité, la quantité de liaisons Hf-O-Si identifiée en XPS est 
proche de celle correspondant à une interface HfO2/SiO2 abrupte. Cette étude croisée de la MEIS et de 
l’XPS démontre que la présence du silicate est surestimée. L’interface est chimiquement abrupte et peut-
être schématisée par la figure II 17.  
 
II.B.3. Conclusion 
 
Les expériences MEIS et AR-XPS suggèrent la formation d’une interface HfO2/SiO2 abrupte. Les 
liaisons Hf-O-Si identifiées par AR-XPS correspondent à la formation de liaisons chimiques standards 
entre deux matériaux. Le spectre MEIS de l’hafnium implique une légère variation d’épaisseur du film de 
HfO2, qui est attribuée à une rugosité RMS de 0,25 nm. Cette étude démontre donc la qualité et la stabilité 
de l’interface HfO2/SiO2 pour un dépôt à 550°C. 
 
 
III. Caractérisation du HfO2 avec l’épaisseur 
 
III.A. Analyse de la stoechiométrie 
 
Dans le paragraphe II, concernant l’analyse de l’interface HfO2/SiO2, il a été démontré que des 
films, de l’ordre de 1,6 nm de HfO2, sont sous-stoechiométriques en oxygène avec un rapport 
[O]/[Hf] = 1,7.  
L’analyse AR-XPS de couches de 2, 2,7 et 8 nm d’épaisseur évalue l’impact de l’épaisseur sur les 
caractéristiques intrinsèques du film. Il est important de noter que, pour sonder le matériau, l’angle de 
détection ou la profondeur sondée, est adapté à l’épaisseur de l’échantillon. Ainsi, pour l’échantillon de 
2 nm l’angle de détection est de 10° (afin d’éviter de sonder l’interface), pour l’échantillon de 2,7 nm, 
l’angle de détection est de 15° et enfin l’angle est de 35° pour l’échantillon de 8 nm. L’incidence de 
l’angle de détection ne modifie pas l’énergie des liaisons détectées. Les profondeurs sondées 
correspondent (voir équation [II 4]), respectivement à 0,98 nm, 1,47 nm et 3,27 nm pour chaque 
échantillon. 
 
L’ensemble des résultats est représenté sur la figure II 18. Le spectre de niveau de cœur du Hf 4f, 
en fonction de l’énergie des liaisons, est obtenu pour les différentes épaisseurs de HfO2. Le spectre de 
niveau de cœur Hf 4f de l’échantillon de 2,7 nm a été tracé indépendamment des autres sur un axe 
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secondaire (en ordonnée), afin de pouvoir dilater l’intensité (temps d’acquisition différent) et pour faciliter 
la comparaison des spectres entre eux. 
L’analyse des spectres AR-XPS de niveau de cœur du Hf 4f, indique dans chaque cas que les couches 
peuvent être caractérisées par une composante 4f7/2-4f5/2 unique (d’un écart énergétique de 1,66 eV pour 
HfO2). Leurs énergies de liaisons sont évaluées à 17,71 eV, 17,81 eV et 17,98 eV respectivement pour les 
films de 2, 2,7 et 8 nm de HfO2. Ces valeurs des énergies de liaisons sont cohérentes avec la présence de 
liaisons Hf-O. Il est observé que plus l’épaisseur du film augmente, plus le spectre de niveau de cœur du 
Hf 4f est décalé vers les hautes énergies de liaisons. Il a été démontré que ce décalage est caractéristique 
de l’augmentation des états d’oxydation du matériau [HIM_88]. Cela signifie que la stoechiométrie du 
film augmente avec l’épaisseur. Le calcul des rapports [O]/[Hf] en fonction de l’épaisseur est résumé dans 
le tableau II 1: 
Epaisseur (nm) [O]/[Hf]
2 1,6 ± 0,3
2,7 1.7 ±  0,3
8 1.7 ±  0,3
 
Tableau II 1: Calcul des concentrations [O]/[Hf] du HfO2 déposé à 550°C en fonction de l’épaisseur. 
 
Les calculs démontrent que les films restent sous-stoechiométriques en oxygène malgré 
l’augmentation de l’épaisseur. 
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Figure II 18: Spectres XPS de la raie Hf 4f des films de HfO2 d’épaisseurs 2, 2,7 et 8 nm déposés à 550°C. 
 
Afin de compléter la compréhension des mécanismes de croissance du HfO2, des films 
d’épaisseurs supérieures à 20 nm ont été déposés, puis analysés par la méthode de rétrodiffusion 
Rutherford (RBS - Rutherford BackScattering) (Annexe III). Le principe de la rétrodiffusion repose sur la 
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mesure de la perte d’énergie subit par le faisceau primaire (généralement He+) après rétrodiffusion par les 
atomes de la cible (i.e les atomes du matériau analysé). La perte d’énergie lors de la collision est 
caractéristique de la masse du noyau cible. La collision entre le faisceau primaire et la matière à analyser 
est caractérisée par un facteur cinématique k (équation [II 4]). 
 
          
2
mM
cosθmsinθ2m2M
0E
dEk








+
⋅+⋅−
==  [FOT_77]                            [II 4] 
avec : 
Ed, l’énergie de la particule rétrodiffusée, 
E0, l’énergie de la particule incidente 
M, la masse de la particule rétrodiffusée 
m, la masse de la particule incidence 
et θ, l’angle de rétrodiffusion . 
Le facteur cinématique k est spécifique à chaque atome pour une même particule incidente et les 
éléments sont identifiés grâce à leur masse. 
 
La technique RBS est similaire à la méthode MEIS vue précédemment, mais l’énergie du faisceau 
incident est plus élevée. En effet, la RBS utilise un faisceau He+ de 1500 keV alors que la MEIS utilise un 
faisceau He+ de 101,5 keV, ce qui engendre des profondeurs sondées très différentes (jusqu’à 1000 nm 
pour la RBS et 10-20 nm pour le MEIS). 
Dans notre cas, la RBS permet de déterminer la composition des films de HfO2. La figure II 19 
représente les spectres RBS pour deux échantillons de 22 et 34 nm de HfO2. L’analyse RBS donne un 
profil des éléments en fonction de l’énergie rétrodiffusée et de la masse de l’atome considéré. Ainsi, le pic 
relatif aux atomes les plus lourds, soit ceux de l’hafnium, apparaît à haute énergie. Le front montant (vers 
1400 keV), correspond à la surface du HfO2 tandis que le front descendant est identifié comme le matériau 
au contact de l’interface avec SiO2. La contribution du silicium (du substrat principalement) est mise en 
évidence vers 750 keV, et celle de l’oxygène vers 500 keV.  
Sachant que la hauteur d’un pic est fonction de sa concentration, la stœchiométrie des deux films, 
[O]/[Hf], a pu être déterminée à 2,08 pour le film de 22 nm et 2,14 pour le film de 34 nm. La légère 
surestimation de la stoechiométrie peut être expliquée par le fait que la quantité d’oxygène mesurée prend 
aussi en considération l’oxygène de l’interface SiO2. De plus, la RBS étant une technique ex-situ, la sur-
stoechiométrie peut aussi être attribuée à une absorption d’eau, ou de composés organiques, lors de 
l’exposition de l’échantillon à l’air ambiant [BUS_01]. 
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La technique RBS, appliquée à un film de 15 nm, démontre cependant que le film de HfO2 est déjà 
stoechiométrique en oxygène. 
 
 
Figure II 19: Spectres RBS en fonction de l’énergie pour des échantillons de 22 et 34 nm de HfO2 déposés à 550°C. 
 
D’après les analyses XPS, la stoechiométrie des films augmente lentement. L’effet de l’épaisseur 
sur l’évolution du rapport [O]/[Hf] est résumé sur la figure II 20. Il est observé que lorsque les films 
deviennent épais (≥ 10 nm), la stoechiométrie se stabilise. Cela laisse supposer que lorsque le film devient 
stoechiométrique, le matériau a atteint sa configuration la plus stable.  
Nous avons donc vu que le matériau évolue avec l’épaisseur, dans le paragraphe suivant, nous 
allons analyser les propriétés morphologiques du HfO2 avec l’épaisseur. 
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Figure II 20: Evolution du rapport [O]/[Hf] en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 550°C. Les mesures ont été 
obtenues grâce aux techniques de caractérisation AR-XPS et RBS‡.  
                                                 
‡
 L’analyse XPS d’un échantillon de 15 nm de HfO2 déposé à 550°C, a donné une stoechiométrie de 1,9. La mesure 
RBS du même échantillon indique une stoechiométrie de 2,1. On suppose donc que les mesures XPS sont légèrement 
sous-estimées. 
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III.B. Analyse de la cristallisation 
  
III.B.1. Caractérisations structurales  
 
 Résultats ATR (Réflexion Totale Attenuée) 
 
L’analyse GIXRD (diffraction des rayons X en incidence rasante) d’un film de 4 nm de HfO2 
déposé à 550°C (paragraphe I.C., figure II 7), montre que le matériau est polycristallin dans la phase 
monoclinique du HfO2. Les techniques ATR et d’ellipsométrie spectroscopique apportent des informations 
complémentaires. Les spectres ATR de la figure II 21 montrent l’effet de l’épaisseur sur le spectre 
d’absorbance. Le spectre de 3 nm de HfO2 montre une large bande d’absorption dont le maximum se situe 
à 717,4 cm-1, ce qui permet d’en déduire que le matériau se trouve dans une structure amorphe. Dès 4 nm, 
deux bandes d’absorption distinctes, situées à 705,8 et 767,5 cm-1 indiquent que le matériau est cristallin. 
A partir de 5 nm, les deux bandes d’absorption dissymétriques sont identifiées à 682,7 cm-1 et 775,2 cm-1
.
 
 
Le matériau a atteint sa configuration polycristalline stable. 
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Figure II 21: Spectres ATR en fonction de l’épaisseur de HfO2 pour des films déposés à 550°C. 
 
 Résultats de diffraction 
 
Lorsque l’épaisseur des films est suffisante, les caractéristiques physiques du HfO2 sont examinées 
par XRD. En particulier des films de 8 nm et 12 nm d’épaisseurs sont analysés. La figure II 22 représente 
les diagrammes de diffraction de ces deux films en fonction de l’angle d’incidence du faisceau. Pour 
l’ensemble de ces spectres, les pics de diffractions ont été identifiés en fonction des indices des plans de 
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Miller (hkl). L’analyse de diffraction indique que le matériau se trouve dans la phase monoclinique. La 
comparaison des deux diagrammes met en évidence que plus l’épaisseur du film augmente, plus les pics 
de diffraction sont intenses.  
La croissance de films épais de HfO2 favorise donc la cristallisation et l’apparition de nouveaux 
grains. En utilisant l’équation de Scherrer (équation [II 1]), la taille des grains estimée est de l’ordre de 
10 nm pour le film de 12 nm et de 7 nm pour le film de 8 nm. Cette évaluation semble indiquer que la 
taille des grains correspond à l’épaisseur de la couche. On suppose donc que la croissance du HfO2, 
jusqu’à 12 nm, est essentiellement colonnaire. Un phénomène identique est observé dans le chapitre IV, 
pour des dépôts effectués à 430°C. 
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Figure II 22: Diagrammes de diffraction X de 8 nm et 10 nm de HfO2 déposé à 550°C. Le matériau se trouve, quelle 
que soit l’épaisseur, dans la phase monoclinique (symbolisé par M sur la figure) du HfO2. 
 
III.B.2. Caractérisation optique et mise en évidence de lacunes d’oxygène 
 
 Analyse morphologique 
 
Des échantillons de 3 nm et 10 nm de HfO2 ont été mesurés par ellipsométrie spectroscopique 
standard, dans la gamme 1,5 à 6 eV. Cependant, les paramètres optiques théoriques du HfO2 indiquent que 
son seuil d’absorption se situe près des 6 eV. Il s’est avéré que lorsque les épaisseurs sont de l’ordre de 
3 nm d’épaisseur, des erreurs de mesures et la difficulté de mettre en place un modèle fiable apparaissent. 
Nous avons donc utilisé un ellipsomètre spectroscopique qui travaille dans les UV profond, autrement dit 
dans une gamme d’énergie variant de 1,5 à 10 eV (Annexe II), ce qui permet d’accéder à la valeur du seuil 
d’absorption Eg. La sensibilité de cette technique à la présence d’un ordre à grande distance dans les 
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matériaux, permet d’identifier la densité électronique, l’épaisseur mais aussi l’état de cristallisation du 
matériau [ASP_83]. L’analyse, qui sonde une large bande spectrale, jusqu’à 8 ou 10 eV, favorise les 
mesures de films de 1 à 10 nm d’épaisseur. 
Cette technique de caractérisation optique utilise comme grandeur commune, l’indice de réfraction 
n’, le coefficient d’extinction ke et la fonction diélectrique ε (Annexe II). Les grandeurs n’ et ε, sont des 
fonctions complexes. Dans cette étude, nous utiliserons la fonction diélectrique définie par [II 5]. 
 
                        ε = ε1 + iε2                                        [II 5] 
 
L’investigation des paramètres optiques, sur ces deux échantillons, est présentée en figure II 23. 
Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, obtenues grâce à l’utilisation d’un modèle de 
type Tauc-Lorentz (Annexe II), sont tracées en fonction de l’énergie des photons. La comparaison de la 
forme des spectres optiques des deux échantillons montre des différences, qui semblent fonction de leur 
nature cristalline [EDW_03].  
Dans la région située entre 5,6 et 7,2 eV, le spectre de l’échantillon de 3 nm de HfO2 montre une 
augmentation lente et régulière de la fonction diélectrique ε1 (figure II 23(a)). La fonction ε1 de 
l’échantillon de 10 nm présente une augmentation plus nette. Un épaulement est identifié vers 6 eV, et 
définit la présence d’une structure optique. 
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Figure II 23: Fonction diélectrique du HfO2 déposé à 550°C, en fonction de l’énergie des photons. Les spectres 
obtenus sont calculés à l’aide d’un modèle du type Tauc-Lorentz [JELL_96]. (a) Partie réelle de la fonction 
diélectrique ε1. (b) Partie imaginaire de la fonction diélectrique, ε2. 
 
L’analyse de la fonction diélectrique ε2 met aussi en évidence des différences de forme avec 
l’épaisseur (figure II 23(b)). Alors que le spectre optique de l’échantillon de 3 nm augmente régulièrement 
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avec l’énergie, pour une épaisseur 10 nm de HfO2, la fonction diélectrique présente des épaulements aux 
énergies spectrales de 6,5 eV (épaulement) et 7,5 eV. Ces ruptures de pentes sont caractéristiques de 
transitions optiques dans le matériau. 
Les courbes indiquent aussi que la valeur du seuil d’absorption Eg, diminue quand l’épaisseur du 
film augmente. En effet, pour 3 nm de HfO2, Eg est mesurée égale à 6,12 eV, et pour 10 nm de HfO2 elle 
vaut 5,86 eV. 
 
En combinant les analyses de la fonction diélectrique et les études de diffraction effectuées 
précédemment, nous en déduisons que la polycristallinité et la phase sont responsables des différences de 
structures optiques observées [CHO_02]. En effet, les études d’Edwards [EDW_03] décrivent les 
propriétés physiques ainsi que la fonction diélectrique d’un échantillon de 10 nm de HfO2. Ces études 
démontrent que le matériau dans sa phase monoclinique présente un spectre optique particulier, et 
identique à celui obtenu pour nos échantillons. De plus, l’examen de la partie imaginaire de la fonction 
diélectrique ε2 permet d’attribuer les différents épaulements observés aux transitions optiques des 
transitions électroniques directes de la structure de bande du HfO2.  
 
Grâce à l’utilisation combinée de différentes techniques (ellipsométrie, GIXRD, AR-XPS) il est 
possible de caractériser la structure du HfO2, même pour des films de quelques nanomètres. Il est aussi 
observé que le matériau est amorphe jusqu’à 3 nm d’épaisseur. Quand il atteint une épaisseur de 3,5 nm il 
s’organise, se cristallise et la taille des grains atteint l’épaisseur de la couche.  
Le film HfO2, monoclinique, étudié par ellipsométrie spectroscopique présente une structure 
optique bien particulière, constituée de bandes de transition optique. Nous détaillerons plus en détail, dans 
le chapitre IV, les spectres et les paramètres optiques des films de HfO2. Nous reviendrons sur l’hypothèse 
que la forme des spectres est fortement corrélée à la phase cristalline, à la taille des grains et à la nature 
des défauts présents dans le film. 
 
  Mise en évidence des lacunes 
 
Des études effectuées par Takeuchi et al. ont permis de démontrer, par la méthode d’ellipsométrie 
spectroscopique, la présence de lacunes dans les films de HfO2 [TAK_04]. La mise en évidence de ces 
lacunes est rendue possible grâce à l’utilisation d’un modèle d’inversion point par point de la fonction 
diélectrique. En effet, le modèle Tauc-Lorentz [JELL_96], habituellement utilisé, est trop général pour 
simuler toutes les données de la courbe d’ellipsométrie. Cette technique point par point emploie une 
méthode d’inversion des données qui permet d’obtenir une pseudo fonction diélectrique <ε>. Les 
Chapitre II: Etude du HfO2 déposé à haute température : Mise en place d’un procédé standard 
 
 99 
différentes parties de la fonction, <ε1> et <ε2>, sont calculées par les mesures des angles ellipsométriques 
ψ et ∆ à chaque énergie (Annexe II), et en utilisant l’épaisseur du film évaluée par l’utilisation du modèle 
Tauc-Lorentz précédent.  
La courbe représentative des propriétés optiques du HfO2 obtenue avec cette méthode est tracée 
sur la figure II 24. La technique d’inversion permet d’extraire un pic supplémentaire, localisé vers 4,2 eV, 
en dessous du seuil d’absorption. La comparaison des deux échantillons montre que, lorsque l’épaisseur 
augmente, l’intensité et l’aire du pic diminuent. En ce référant à l’étude effectuée par Takeuchi et al., il est 
possible d’attribuer ce pic à la présence de lacunes dans le film. Les défauts et le désordre semblent donc 
avoir un impact sur les propriétés optiques. Les études XPS ont démontré que les films élaborés dans cette 
gamme d’épaisseur sont sous-stoechiométriques. La corrélation entre les analyses XPS et d’ellipsométrie  
permet de déduire que le film contient des lacunes d’oxygène [SHE_04]. En effet, la quantité de lacunes 
qui diminue quand l’épaisseur augmente est cohérente avec l’augmentation de la stoechiométrie. 
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Figure II 24 : Partie imaginaire de la pseudo-fonction diélectrique <ε2> en fonction de l’énergie des photons. 
L’utilisation de la méthode d’inversion points par points met en évidence une caractéristique additionnelle dans la 
gamme 3,8 – 5,5 eV.  
 
La densité de lacunes diminue avec la croissance des films probablement grâce à la cristallisation 
et à la stabilisation de la structure du HfO2. Cependant, il apparaît que ces défauts du cristal sont 
intrinsèques au matériau [ROB_05]. Cela implique que ces lacunes seront difficiles à éliminer, même 
après des traitements post-dépôts [ROS_02]. Les études de Foster et al., concernant la nature des défauts 
(lacunes et interstitiels) dans l’oxyde d’hafnium indiquent une plus forte probabilité d’obtenir une 
structure atomique contenant des lacunes d’oxygène type O+ ou O2+ que des lacunes du type O neutre ou 
O-. Ils démontrent que les espèces chargées positivement sont plus stables que les espèces neutres. Elles 
peuvent ainsi capturer des électrons depuis le bas de la bande de conduction. Ces défauts peuvent être 
générés par la croissance des films ou la méthode de dépôt [FOS_02].  
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Il a été mis récemment en évidence que des traitements plasmas N2 ou N2O pouvaient corriger, ou 
du moins diminuer ces lacunes [LEE_06] [SEO_05]. Le HfO2 déposé sous plasma N2O favorise 
l’incorporation d’azote principalement à l’interface HfO2/Si. Cet azote va bloquer la diffusion d’oxygène 
pendant les recuits post-dépôts. L’analyse XPS de ces films indique aussi un décalage du spectre Hf 4f 
vers les hautes énergies de liaisons ce qui implique une augmentation de l’état d’oxydation du matériau 
[LEE_06]. 
Une autre solution pour corriger les lacunes est le traitement fluor. Le fluor est introduit dans 
l’oxyde par implantation à travers la grille. Il semble ensuite se localiser au niveau de l’interface avec la 
grille et diminue les phénomènes de déplétion, en réduisant les densités d’états de charges [HOO_01]. La 
diminution de ces pièges dans l’oxyde de grille est attribuée à la réduction de la quantité de lacunes du 
diélectrique [INO_05]. 
 
III.B.3. Conclusion 
 
La croissance du HfO2 semble s’effectuer par étapes successives. Dans les premières 
monocouches (jusqu’à 3 nm), le matériau est dans un régime de transition. Le matériau se trouve 
principalement dans une structure amorphe où le film est sous-stoechiométrique en oxygène. Lors de la 
croissance des films, la cristallisation s’effectue entre 3,5 et 4 nm d’épaisseur, dans la phase monoclinique 
et stable du HfO2. Celle-ci correspond à l’épaisseur du film ce qui suggère la croissance sous une forme 
colonnaire. En parallèle, sa stoechiométrie évolue et le film reste sous-oxydé jusqu’à 10 nm. Dans cette 
gamme d’épaisseur, la stoechiométrie augmente pour atteindre le rapport [O]/[Hf] de 2. Dans ce cas, le 
matériau est complètement structuré et polycristallin, dans la phase monoclinique. 
Les analyses corrélées AR-XPS et d’ellipsométrie spectroscopique démontrent la présence des 
lacunes d’oxygène dans les films. Bien que ces lacunes diminuent avec l’augmentation de l’épaisseur, 
celles-ci semblent liées à la croissance du matériau et non pas aux paramètres du dépôt. Il sera donc 
difficile de les supprimer. De plus, la présence de lacunes modifie le comportement capacitif de l’oxyde de 
grille et peut altérer les mécanismes de conduction du composant électrique. En effet, il a été mis en 
évidence que les défauts intrinsèques sont principalement responsables des pièges [WON_06]. Ces défauts 
chargés engendrent de forts champs électriques et modifient l’écart des bandes entre le silicium et HfO2, 
ce qui réduit les propriétés diélectriques, comme la hauteur de barrière effective [STO_02]. 
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IV. Résultats électriques 
 
 Dans ce paragraphe nous allons décrire quelques résultats électriques obtenus avec des films 
minces de HfO2 en terme d’EOT, de densité de courant de fuite et de constante diélectrique. 
 
IV.A. Etude en fonction des différentes épaisseurs de l’interface SiO2 
 
Pour compléter l’étude du HfO2 élaboré à haute température, des capacités MOS de 
100 x 100 µm² ont été testées (figure II 25). Ces capacités sont composées d’une grille en TiN d’une 
épaisseur de 10 nm et en polysilicium (200 nm).  
Les capacités C(V) sont mesurées entre 1,5 V et -1,5 V. 
 
Isolation 
SiO2
Polysilicium
Substrat de silicium
HfO2 TiNSiO2
 
Figure II 25: Représentation schématique d’une capacité MOS pour l’intégration du HfO2. 
 
Nous avons vu dans le chapitre I, que l’objectif est de constituer un empilement d’oxyde de grille 
composé d’une interface de SiO2 et du film de HfO2. Pour créer cette interface, il existe essentiellement 
deux méthodes : les oxydes créés par voie humide ou les oxydes thermiques (secs). Les oxydes chimiques 
ont présenté un grand intérêt pour les techniques ALCVD, [DAM_05][BLI_03’] car ils se sont avérés 
comme les plus compatibles avec la technique de dépôt. Nous avons donc comparé l’influence de l’oxyde 
thermique d’une épaisseur de 1,2 nm et des différents oxydes chimiques afin de vérifier leurs influences 
respectives sur les interfaces. Plus précisément, les différents oxydes testés sont : 
 
 Un oxyde SiO2 thermique (Annexe V) de 1,2 nm qui est aminci, par voie chimique à 0,4 nm. Dans 
ce cas, il est primordial d’enchaîner l’amincissement et le dépôt pour éviter une recroissance de 
l’oxyde.  
 Un oxyde SiO2 thermique de 1,2 nm aminci à 0,8 nm d’épaisseur. Comme précédemment, 
l’enchaînement avec le dépôt HfO2 est très important. 
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 Un oxyde chimique de 0,6 nm réalisé par un nettoyage de type DDC (Diluted Dynamic Clean, 
nettoyage dynamique en dilution) utilisant un bain d’ozone (Annexe V). 
 
Les oxydes chimiques sont principalement élaborés par les traitements en voie humide car il est 
possible de contrôler très précisément leurs épaisseurs. De plus, la présence de liaisons –OH qui terminent 
la surface est un atout lors de la création d’interfaces avec les « high-k » [STE_03].  
 
Une fois l’oxyde de l’interface créé, la croissance de films de HfO2 de 2 nm à 7 nm est effectuée à 
550°C. L’empilement total, constitutif de l’oxyde de grille, est mesuré par ellipsométrie spectroscopique 
standard. 
 
IV.A.1. Les mesures de densité de courants de fuite 
 
Dans le but d’obtenir les densités de courants de fuite en fonction de l’EOT, les capacités C(V) de 
l’empilement de l’oxyde de grille sont analysées. A l’aide d’un logiciel de simulation développé au CEA-
LETI [GAR_04], les valeurs des EOT de l’oxyde de grille sont extraites. La densité de courant de fuite, 
Jfuite, du HfO2 est ensuite tracée en fonction de l’EOT, pour les différentes préparations de surfaces SiO2 de 
départ (figure II 26). L’ensemble est comparé aux performances en courants de fuite de l’oxyde de grille 
SiO2. Les points de spécifications pour le nœud technologique 45 nm, soit les performances standard, 
« GP » (General Purpose) et « LP » (Low Power) sont aussi placés pour comparaison. 
 
Sur cette figure, quel que soit l’oxyde de grille, les densités de courants de fuite augmentent 
lorsque l’EOT diminue. Nous avons représenté sur la figure les oxydes chimiques SiO2 identifiés 0,5 nm et 
1 nm. Nous obtenons deux courbes de performance qui sont fonction de l’oxyde d’interface. Le 
recoupement de chacune de ces tendances avec la figure de mérite du SiO2 donne deux valeurs 
d’interfaces soit 0,5 nm et 1 nm. On s’aperçoit ainsi que les oxydes amincis à 0,4 nm se stabilisent 
généralement entre 0,5 et 0,6 nm d’épaisseur. Les oxydes amincis entre 0,8 et 1 nm de SiO2 génèrent une 
interface estimée entre 1 et 1,1 nm.  
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Figure II 26: Densité de courants Jfuite, mesurée pour une tension de -1V, en fonction de l’EOT en fonction des 
différents oxydes SiO2 de départ. La figure de mérite du SiO2 est mise comme référence.  
 
L’analyse de la figure II 26, permet d’extraire une tendance exponentielle des deux figures de 
mérite du HfO2, caractéristique d’un courant de fuite par effet tunnel (Annexe I). Il s’agit du transport des 
charges à travers l’oxyde. En effet, rappelons que l’oxyde se comporte comme une barrière de potentiel 
pour les porteurs (les électrons). En l’absence de polarisation, cette barrière est rectangulaire. Lorsque la 
structure est polarisée, la tension appliquée va modifier la barrière : elle devient triangulaire (figure II 27). 
Les électrons peuvent alors transiter plus facilement par effet tunnel. 
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Figure II 27: Illustration de l’effet du courant tunnel sur l’empilement de l’oxyde de grille HfO2/SiO2. Le SiO2 subit 
l’effet tunnel direct, et le HfO2 l’effet tunnel du type Fowler-Nordheim.  
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Les résultats concernant un empilement d’oxyde de grille constitué du film de HfO2 sur 1 nm de 
SiO2 chimique et celui sur 1,2 nm de SiO2 thermique, suivent la même tendance. Par exemple, pour le 
HfO2 déposé sur 1 nm d’oxyde, une EOT de 1,2 nm est obtenue avec une densité Jfuite de 0,46 A/cm². Pour  
HfO2 déposé sur 1,2 nm d’oxyde la même EOT donne une densité Jfuite de l’ordre de 0,91 A/cm² 
(autrement dit du même ordre de grandeur). Dans les deux cas, si l’on se réfère à la figure de mérite du 
SiO2, pour une EOT de 1,2 nm, le gain en courant de fuite est d’au moins deux décades. Cette valeur 
comparée au point de spécifications « GP » du nœud technologique de 45 nm, montre un gain en courant 
de trois décades. 
 
Une figure de mérite identique est aussi obtenue pour les oxydes thermiques amincis à 0,4 nm et 
l’oxyde de 0,6 nm élaboré chimiquement (nettoyage DDC). Ainsi les performances électriques ont été 
représentées directement par la courbe nommée « 0,6 nm SiO2 + HfO2 MOCVD pulsée ». Il apparaît que 
la tenue en courant de l’empilement diélectrique semble dépend essentiellement de la qualité de 
l’interface.  
Les résultats obtenus avec un oxyde à l’interface de 0,6 nm donne une EOT de 0,9 nm pour 2 nm 
de HfO2, reportant une densité de courant de l’ordre de 20 A/cm² ; ce qui représente un gain de 1,25 
décades par rapport au SiO2 de référence. Pour le point de spécifications « GP », le gain passe cette fois à 
environ 4 ordres de grandeur. 
 
L’empilement d’oxydes de grille HfO2/SiO2 présente des performances électriques qui favorisent 
la diminution du courant de fuite par rapport au SiO2. Les résultats sont aussi comparés avec l’état de l’art. 
Les caractéristiques (EOT, Jfuite) issues du HfO2 déposé au CEA-LETI par la technique ALD, ou encore 
par une méthode de pulvérisation [YAM_03] indiquent que le HfO2 déposé par la technique MOCVD en 
phase liquide pulsée sont parmi les meilleurs résultats de l’état de l’art.  
Finalement, la figure II 26 met en évidence deux figures de mérite, qui sont fonction de l’interface 
sur laquelle le HfO2 est déposé. Dans l’objectif d’une EOT inférieure ou égale à 1 nm, il existe donc une 
aire d’amélioration, délimitée par ces deux courbes. Ces deux tendances indiquent que les performances 
des composants seront limitées par l’épaisseur de l’interface SiO2.  
 
IV.A.2. Mesure de la constante diélectrique 
 
Connaissant l’épaisseur physique du HfO2 et après l’évaluation de son EOT, nous avons pu 
estimer les valeurs des constantes diélectriques du HfO2. Le tracé de l’EOT, en fonction de l’épaisseur 
physique de HfO2 (figure II 28), a été représenté pour les empilements composés soit d’une interface de 
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0,6 nm, soit d’une interface de 1 nm de SiO2. La courbe compare aussi les résultats obtenus avec de HfO2 
déposé par la technique ALD.  
Afin de déterminer la constante diélectrique, l’équation [II 6] qui donne l’équation de l’EOT 
(préalablement définie dans la partie introductive) est utilisée : 
 
     
SiO2HfO2
HfO2
SiO2
 tt
k
k
EOT +⋅=
                                                       [II 6] 
 
En supposant que kSiO2 = 3,9, la valeur de la constante diélectrique du HfO2 est donc évaluée grâce 
à la pente de la droite. Le calcul ainsi effectué permet de déduire une constante diélectrique de l’ordre de 
19,5. L’équation [II 7] donne aussi l’accès à l’épaisseur de l’interface. Pour la croissance du HfO2 sur 
0,6 nm de SiO2, l’épaisseur d’interface est évaluée à 0,5 nm et pour celle de 1 nm de SiO2, l’épaisseur 
d’interface est estimée à 0,9 nm. 
 
Les valeurs des constantes diélectriques sont, dans tous les cas, en accord avec les valeurs 
obtenues dans la littérature [WIL_01]. Dans les paragraphes précédents, nous avons vu que le matériau se 
trouve dans la phase monoclinique du HfO2. Or, les calculs « Ab-initio » de Zhao et Vanderbilt, mettent en 
évidence une constante diélectrique de 16 pour la phase monoclinique [ZHA_02], l’étude réalisée par 
Hong mène à une constante diélectrique dans la gamme [13-16] pour le HfO2 monoclinique [HON_04]. Il 
est probable que les courants de fuite lors des mesures C(V) (faibles dans notre cas) soient responsables 
des différences observées.  
En conséquence, en se référant aux critères requis par l’ITRS pour 2007, c'est-à-dire une EOT de 
1,2 nm avec un courant de fuite de 78 A/cm², le HfO2 déposé par MOCVD à 550°C , avec un k de 19,5 
présente des propriétés encourageantes. Cependant, l’ITRS est établi pour un empilement d’oxyde de 
grille qui subit l’intégration complète. Il est donc nécessaire de vérifier si cet empilement est stable face à 
des traitements thermiques. Nous allons donc examiner, dans le paragraphe suivant l’impact du recuit dit 
« spike » à 1050°C, sur les performances électriques de l’oxyde de grille. Ce recuit est utilisé lors des 
étapes d’intégration des MOSFETs dans le but d’activer les dopants des sources et drains. 
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Figure II 28: EOT en fonction de l’épaisseur physique du HfO2 déposé par la technique MOCVD en phase liquide 
pulsée à une température de 550°C. Les résultats ALD (dépôt CVD en couche atomique) après le dépôt à 350°C et le 
recuit RTP (Rapid Thermal Annealing) à 650°C durant 15 minutes, sont mis en comparaison. 
 
IV.B. Impact du recuit 
 
L’introduction des « high-k » dans les technologies MOSFETs, impose aux matériaux des 
contraintes thermiques qui ne doivent pas modifier les propriétés physiques obtenues (par exemple la 
stabilité des interfaces, phases inchangées). Suivant les applications, les traitements thermiques peuvent 
être supérieurs à 800°C. Il faut donc que les propriétés physiques et électriques du matériau soient 
conservées. 
Lors de l’intégration du HfO2 dans les capacités, nous avons testé le recuit « spike » à une 
température de 1050°C. Les mesures de densité de courant de fuite en fonction de l’EOT sont tracées sur 
la figure II 29, pour un empilement constitué d’une interface SiO2 de 1 nm.  
 
Les résultats obtenus après recuits « spike » donne la même figure de mérite que celle sans recuit. 
Autrement dit, le recuit ne dégrade pas les performances électriques. De plus, la mesure de la constante 
diélectrique donne le même résultat que sur la figure II 28, c’est-à-dire que la constante diélectrique est de 
l’ordre de 19,5 et l’interface SiO2 est constante, de l’ordre de 1 nm. Enfin, le matériau dans sa structure 
monoclinique conserve sa phase après recuit. On en déduit que le matériau est stable après le recuit 
« spike ». 
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Figure II 29: Densité de courants Jfuite en fonction de l’EOT. L’effet du recuit « spike » à 1050°C est comparé avec 
les films de HfO2 non recuits. La courbe de performance du SiO2 est mise comme référence. 
 
IV.C. Conclusion 
 
 Les analyses électriques en termes d’EOT, de densité de courant et de constante diélectrique, 
donne des résultats comparables à ceux trouvés dans la littérature. En effet, une constante diélectrique de 
19,5 a été mesurée. La figure de mérite de l’empilement HfO2/SiO2 a mis en évidence une aire 
d’amélioration pour atteindre une valeur d’EOT inférieure à 1 nm. Cette aire sera limitée par l’épaisseur 
de l’interface SiO2 élaborée avant la croissance du HfO2. De plus, nous avons vu que le recuit « spike » 
n’affecte pas cette interface. Ainsi, en se référant au point de spécification « GP » pour le nœud 
technologique de 45 nm, le couple (EOT, Jfuite) est évalué à 1,35 nm et 5.10-03 A/cm² pour le HfO2 déposé 
par la technique MOCVD pulsée en phase liquide avec une interface de 1 nm de SiO2, soit un gain en 
courant de fuite de 4 ordres de grandeur. 
 
 
V. Conclusion du Chapitre II 
 
Les premières couches de HfO2 déposées par la technique MOCVD en phase liquide pulsée, ont 
été élaborées à une température de 550°C. Les films ainsi créés dans une gamme d’épaisseur variant de 1,5 
à 20 nm présentent deux types de structure : 
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 Pour les films d’une épaisseur inférieure à 3 nm, le matériau est amorphe. Son énergie de 
bande interdite, évaluée par ellipsométrie spectroscopique dans les UV profonds, indique une 
valeur Eg de 6,12 eV, plus élevée que la valeur théorique du HfO2 (Eg = 5,62 eV). Cette étude, 
couplée avec la technique XPS, indique que le matériau est sous-stoechiométrique 
([O]/[Hf] = 1,6) et comprend des lacunes en oxygène. 
 A partir de 3,5 nm d’épaisseur, le matériau présente une structure polycristalline, dans la 
phase monoclinique. Pour des couches d’une épaisseur inférieure à 10 nm, le film reste sous-
stoechiométrique ([O]/[Hf] ~ 1,7) et les lacunes sont toujours présentes bien que leurs 
quantités diminuent quand l’épaisseur augmente. Au-delà de 10 nm d’épaisseur, le matériau 
devient stoechiométrique. 
 L’analyse de l’interface HfO2/SiO2 indique que l’interface est abrupte, sans interdiffusion des 
espèces Hf ou Si. Autrement dit, la qualité de l’oxyde piédestal est conservée. Ce résultat a aussi été 
confirmé par les analyses électriques qui montrent que l’oxyde SiO2 reste intègre lors du dépôt et du recuit 
« spike » à 1050°C. En effet, une EOT de 1,1 nm avec une densité de courant de fuite de 0,84 A/cm² a été 
mesurée, avec une constante diélectrique évaluée à 19,5. Ces résultats sont en accord avec les critères 
requis par l’ITRS pour 2007, pour les applications « haute performance ». 
 
 En conclusion, le point de procédé mis en place à 550°C, qui utilise une faible fréquence 
d’injection (0,2 Hz), est établi comme notre procédé de référence en terme de stabilité de la phase, de 
reproductibilité des dépôts et de performances électriques. Dans la suite de l’étude, ces résultats seront 
utilisés comme référence pour comparer les performances du matériau. Dans les chapitres suivants, les 
propriétés du HfO2 élaboré à plus basse température (430°C) sont examinées. En particulier, les effets des 
paramètres de dépôts seront identifiés ainsi que l’impact des défauts dans la structure. Enfin, nous verrons 
que les phases cristallines du HfO2 influencent la valeur de la constante diélectrique du matériau, ainsi que 
les densités de courant de fuite. 
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Nous avons démontré que la croissance de HfO2, par la technique MOCVD liquide à injection 
pulsée, à une température de 550°C favorisait la croissance d’un matériau polycristallin et monoclinique. 
Ce matériau présente des propriétés stables, tant au niveau de la morphologie des films qu’en ce qui 
concerne les performances électriques.  
Dans la littérature, de nombreux articles ont été publiés sur les propriétés physiques et électriques 
des couches de HfO2 [SON_06][SCA_04][LEE_02][AAR_01]. Plus particulièrement,  Zhao et Vanderbilt 
ont démontré la dépendance de la réponse diélectrique (comme la constante diélectrique) en fonction de 
l’état cristallin. D’après leurs calculs Ab-Initio, la phase monoclinique donnerait une constante 
diélectrique de l’ordre de 16, la phase cubique une constante diélectrique de l’ordre de 29 et la phase 
tétragonale, une constante k de 70. Dans l’état de l’art actuel, aucune information n’a été reportée sur la 
phase orthorhombique. Cependant, il apparaît que la forme de la structure orthorhombique est très proche 
de la structure tétragonale (Annexe VI). 
La constante diélectrique du HfO2 dépend donc de l’état cristallin du diélectrique. Notre objectif 
est donc l’élaboration du HfO2 dans ses autres phases, afin d’obtenir une constante k plus élevée. En effet, 
il est envisageable de modifier la structure du matériau en changeant les paramètres de dépôt. Cependant, 
sachant que les propriétés des films sont stables à 550°C, nous nous sommes intéressés à la croissance à 
plus basse température, en particulier à 430°C. Pour cette température de croissance, nous verrons que la 
structure cristalline du HfO2 dépend fortement des paramètres de dépôt. 
 
 
I. Influence de la fréquence d’injection 
 
I.A. Analyse de la vitesse de croissance 
 
Le diélectrique HfO2 a été déposé à 430°C selon différentes fréquences d’injection du précurseur. 
Les fréquences étudiées sont 0,2 Hz, 0,5 Hz et 1 Hz, c’est-à-dire une impulsion toutes les 5, 2 et 1 
secondes. Une fois ces dépôts effectués, les épaisseurs des films sont mesurées par ellipsométrie 
spectroscopique dans les UV. Les vitesses de croissance sont ensuite calculées en utilisant les relations 
suivantes : 
le temps de dépôt, td correspond à :  
              
f
n
t
p
d =                                                                           [III 1] 
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avec np le nombre d’impulsions et f, la fréquence d’injection. 
Au final, en utilisant l’épaisseur du film, eHfO2, la vitesse de croissance, vHfO2 en nm/sec, est 
exprimée par la relation [III 2] : 
                                                                    
p
HfO2
HfO2
n
fe
v
⋅
=                                                                  [III 2] 
L’effet de la fréquence d’injection est représenté sur la figure III 1. Plus précisément, la vitesse de 
croissance instantanée est tracée en fonction de l’épaisseur (figure III 1(a)), ainsi que l’épaisseur en 
fonction du nombre d’impulsions (figure III 1(b)). La vitesse de croissance de films de HfO2, déposés à 
550°C, pour une fréquence de 0,2 Hz, est représentée comme référence.  
 
La figure III 1(a) indique que la vitesse de croissance instantanée diminue quand le nombre 
d’impulsions augmente§. Ce phénomène est principalement identifiable pour une fréquence d’injection de 
1 Hz. Une diminution rapide de la vitesse de croissance est observée pour les 100 premières impulsions. 
Au delà, la vitesse de dépôt se stabilise. En parallèle, l’épaisseur finale obtenue ne dépend pas de la 
fréquence d’injection (figure III 1(b)). Cela implique que, quelle que soit la fréquence utilisée, la quantité 
de précurseur introduit dans le réacteur reste la même, et que la vitesse de croissance moyenne du matériau 
est indépendante de la fréquence.  
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Figure III 1: (a) Vitesse de croissance du HfO2 en fonction du nombre d’impulsions, pour des films déposés à 
430°C. Les fréquences d’injection, à 0,2, 0,5 et 1 Hz sont comparées. La vitesse de croissance à 550°C, à une 
fréquence de 0,2 Hz est tracée comme référence. (b) Epaisseurs mesurées à 430°C, en fonction du nombre 
d’impulsions, pour les trois fréquences testées. 
                                                 
§
 Les échantillons ont été élaborés pour des épaisseurs supérieures à 3 nm. En dessous de cette épaisseur, 
l’ellipsomètre spectroscopique utilisée dans une gamme d’énergie variant de 1,5 à 6 eV, n’a pu permettre l’utilisation 
d’un modèle fiable pour estimer l’épaisseur des films. 
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Les différences de vitesse de croissance (instantanée), mesurées en fonction de la fréquence, montre 
que plus l’injection est rapide, plus vite le film croît. Cet effet, indique que la MOCVD pulsée permet, par 
la modulation de la fréquence, de déposer la même épaisseur en moins de temps, et sans modifier les 
autres paramètres de l’équipement. En effet, dans la MOCVD classique l’augmentation des vitesses de 
croissance passe généralement par la modification des flux, ce qui peut donner lieu à des épaisseurs 
différentes. 
 
Cependant, les différences de vitesses instantanées, en particulier lors des premières impulsions 
peuvent influencer la structure du matériau : 
 Lorsque la fréquence d’injection est élevée, les espèces (atomes et molécules du précurseur) qui 
doivent réagir avec la surface sont plus nombreuses que dans le cas d’une fréquence d’injection 
faible. A basse fréquence, grâce à la plus faible quantité d’espèces réactives, la diminution de la 
vitesse de croissance peut être attribuée à l’amélioration de la cinétique des réactions de 
désorptions, des groupements carbonés du précurseur, en concurrence avec les réactions 
d’adsorption [MUS_03]. Nous verrons, dans le paragraphe suivant l’effet de la fréquence sur 
l’incorporation du carbone dans les couches, en particulier au niveau de l’interface HfO2/SiO2. 
 Lors des premières impulsions, le changement de fréquence d’injection va aussi influencer 
l’organisation et la structure du matériau. Ainsi, dans les premières monocouches la structure est 
globalement amorphe, sa vitesse de croissance est plus élevée, ce qui va réduire l’efficacité des 
mécanismes d’adsorption et de désorption du précurseur sur la surface SiO2 de départ.  
 
I.B. Effet de la fréquence sur l’incorporation du carbone dans les films  
 
Nous avons vu mis en évidence des réactions d’adsorption dominantes par rapport à la vitesse de 
désorption. Pour une fréquence de 1 Hz, comme la vitesse de croissance instantanée est élevée, on s’attend 
donc à ce qu’une plus grande concentration des fragments de molécules organiques du précurseur soit 
présente dans les films. Ces fragments n’ayant pas pu être volatilisés du fait de la rapidité de la croissance. 
Les profils SIMS concernent deux échantillons de 10 nm d’épaisseur, l’un déposé à une fréquence 
d’injection de 1 Hz, l’autre à une fréquence de 0,2 Hz. Les éléments suivis sont l’hafnium, l’oxygène, le 
silicium, l’hydrogène et le carbone. Les résultats SIMS sont représentés sur la figure III 2. En outre, afin 
de clarifier l’illustration, les profils du silicium n’ont pas été tracés.  
Le film de HfO2 (de 0 à 10 nm) est tout d’abord analysé. Les profils de l’oxygène et de l’hafnium 
sont constants, et lorsqu’ils approchent de l’interface HfO2/SiO2, leurs intensités augmentent. Ce 
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phénomène est lié au changement de la vitesse de pulvérisation du faisceau utilisé en SIMS lors du 
changement de matrice. Le faisceau amplifie le signal des éléments analysés lors du passage aux interfaces 
et donne l’impression qu’il y a une plus forte concentration des espèces O et Hf à l’interface.  
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Figure III 2 : Profils SIMS de films de 10 nm de HfO2 déposés à 430°C. L’analyse compare l’effet d’une fréquence 
d’injection de 1 Hz à celle de 0,2 Hz,  principalement sur les profils du carbone et de l’hydrogène 
 
Concernant les analyses de l’hydrogène et du carbone, les profils sont différents suivant la 
fréquence d’injection. Dans le film de HfO2, le profil d’hydrogène de l’échantillon déposé à 0,2 Hz 
diminue avec l’épaisseur sondée. Son intensité varie entre 2000 c/sec pour 2 nm et 860 c/sec pour 7,6 nm 
de HfO2 sondé. Près de l’interface, vers 8-9 nm, le profil d’hydrogène augmente brutalement et atteint un 
maximum d’intensité à 2700 c/sec.  
Le profil d’hydrogène de l’échantillon déposé à une fréquence de 1 Hz présente une forte intensité 
au niveau de la surface du HfO2. La courbe SIMS atteint un maximum d’intensité de l’ordre de 
1,78.104 c/sec pour une profondeur analysée de 3,5 nm. L’intensité de la courbe décroît ensuite près de 
l’interface. La comparaison des intensités des deux profils d’hydrogène affiche une diminution d’un 
facteur 15 de l’hydrogène pour le film déposé à une fréquence de 0,2 Hz, et pour une épaisseur sondée de 
l’ordre de 3,7 nm.  
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L’analyse des profils du carbone indique une faible variation, pour le film déposé à 0,2 Hz, entre 
180 c/sec et 270 C/sec, pour une profondeur de 1,4 nm et 10 nm. Le profil de l’échantillon élaboré à haute 
fréquence augmente régulièrement entre la surface et l’interface. L’intensité varie de 540 c/sec à 1,4 nm, 
jusqu'à 1700 c/sec pour 10 nm. La comparaison des deux profils met en évidence une augmentation de 
l’intensité pouvant aller jusqu’à un facteur 11 pour l’échantillon déposé à haute fréquence. 
Le dépôt de HfO2 à haute fréquence présente donc une contamination en carbone et en hydrogène 
beaucoup plus forte que pour des dépôts à basse fréquence. A haute fréquence, les mécanismes de 
réactions, en phase gazeuse comme à la surface du substrat, semblent impliquer une réduction de 
l’efficacité de dissociation de la molécule de précurseur. A haute fréquence, la croissance s’effectue donc 
en incorporant dans les films, une plus grande concentration de carbone, d’hydrogène et des molécules 
organiques.  
 
I.C. Caractérisations des films 
 
 I.C.1. Caractérisations physiques des films 
 
Les analyses infra-rouge, par la technique ATR apportent des informations complémentaires sur 
l’impact des différentes vitesses de croissance et de l’incorporation du carbone dans les couches. Des 
échantillons de 6 et 8,3 nm de HfO2 déposé à 0,2 Hz sont comparés avec des films de 6 nm et 10,8 nm de 
HfO2 déposé à 1 Hz (figure III 3). Les échantillons élaborés à 0,2 Hz donne deux types de structures : le 
plus épais (8,3 nm) est cristallin alors que le plus mince (6 nm) semble composé d’une structure mixte. En 
effet, dans ce cas, le spectre d’absorbance commence à révéler les deux bandes d’absorption 
caractéristiques de l’état cristallin du HfO2. Le matériau semble donc être constitué de zones amorphes et 
cristallines. 
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Figure III 3: Spectres ATR de film de HfO2 déposé à 430°C en fonction de la fréquence d’injection. L’effet des 
fréquences de 1 Hz et 0,2 Hz est comparé. 
 
Les spectres d’absorption des échantillons déposés à plus haute fréquence présentent une forme 
légèrement différente. Tout d’abord l’échantillon de 6 nm n’est composé que d’une large bande 
d’absorption caractéristique d’un matériau dans l’état amorphe. L’échantillon de 10,8 nm d’épaisseur 
présente une forme similaire mais la deuxième bande d’absorption vers 757,88 cm-1 se distingue, ce qui 
laisse à penser que le matériau commence à se structurer.  
 La comparaison des spectres ATR en fonction de la fréquence indique des différences sur la 
structure du HfO2. A basse fréquence, dès 6 nm le HfO2 commence à cristalliser, alors qu’à haute 
fréquence, la transition dans la phase cristalline se situe au-delà de 10,8 nm. L’existence d’une épaisseur 
caractéristique d’un changement de structure sera décrite plus en profondeur dans le chapitre V. 
 
Afin de compléter la compréhension sur l’évolution cristalline, les diagrammes de diffraction des 
rayons X ont finalement été examinés pour des films de HfO2 de l’ordre de 9 nm, en fonction de la 
fréquence d’injection (0,2 Hz, 0,5 Hz et 1 Hz). Les films déposés à 0,5 Hz et 1 Hz (figure III 4) ne 
présentent aucun pic de diffraction. Seul un épaulement situé à un angle d’incidence de 30,9° est observé. 
Cet épaulement correspond à la signature du HfO2 dans sa structure amorphe.  
Le HfO2 déposé à une fréquence d’injection de 0,2 Hz présente plusieurs pics de diffraction qui 
permettent d’ores et déjà de conclure que le matériau est cristallin. L’utilisation des fiches 
cristallographique JCPDS permet d’en déduire que le matériau est composé d’un mélange de la phase 
monoclinique [JCPDS], et de la phase orthorhombique du HfO2 [JCPDS’].  
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Figure III 4: Diagrammes XRD en fonction de la fréquence d’injection (0,2, 0,5 et 1 Hz) pour des films de HfO2 de 
l’ordre de 9 nm déposés à 430°C. 
 
La croissance à basse fréquence favorise donc la croissance cristalline grâce à un temps de 
résidence des espèces plus long à la surface du substrat, ce qui est en accord avec les résultats sur les 
vitesses de croissance, plus lente à basse fréquence. En outre, une plus grande quantité de carbone et 
d’hydrogène a été identifiée pour les films déposés à une fréquence élevée. La présence de contaminants 
organiques modifie la croissance et les propriétés physiques du matériau. En effet, compte tenu des 
résultats SIMS, couplés aux techniques ATR et XRD sur la cristallisation, la présence de carbone et de 
ligands carbonés semble bloquer ou du moins ralentir la cristallisation. Il est aussi probable que la 
présence du carbone dans les couches favorise l’apparition de la phase orthorhombique. En effet, lorsque 
les films de HfO2 contiennent des impuretés  ou des dopants, cela peut favoriser un changement de l’état 
cristallin, lié à la variation des paramètres de maille du matériau. Par exemple, les travaux de Blin et al. 
ont mis en évidence un changement de l’épaisseur seuil de cristallisation lorsque la quantité de chlore 
incorporé dans le HfO2 varie (par la méthode de croissance ALD) [BLI_03]. De même, les études de 
Durand indiquent la stabilisation de la phase cubique du HfO2 lorsque celui-ci est dopé avec de l’oxyde 
d’yttrium [DUR_04]. 
 
 I.C.2. Caractérisations électriques par la technique de la goutte de mercure 
 
 Nous estimons que si la structure physique du HfO2 est modifiée avec la fréquence, il est probable 
que cela influence aussi les performances électriques. 
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 Principe de la méthode de la goutte de mercure 
 
L’effet de la fréquence a finalement été examiné en utilisant la méthode de la goutte de mercure. 
Cette technique permet d’avoir une estimation rapide et précise de la mesure de la capacité du diélectrique. 
L’électrode de grille est formée, sur l’isolant, par une goutte de mercure qui sert de contact supérieur, et 
par la face arrière du substrat de silicium, qui sert d’électrode inférieure [GAR_04]. Cette technique permet 
d’accéder à l’EOT en utilisant la valeur de la capacité C(V) en accumulation. Pour cela, un témoin SiO2 
est nécessaire et l’EOT est obtenue en utilisant la relation suivante (équation [III 3]) : 
 
      
HfO2
SiO2SiO2
C
tC
EOT ⋅=                                                                [III 3] 
 
avec CSiO2 la valeur de la capacité du témoin SiO2 en accumulation, 
tSiO2 l’épaisseur du film d’oxyde, 
et CHfO2 la valeur de la capacité en accumulation du diélectrique HfO2.  
 
Une fois l’EOT obtenue, il est possible d’extraire la constante diélectrique k du matériau en 
utilisant l’équation [III 4]. En traçant l’EOT en fonction de l’épaisseur physique du HfO2, la pente de la 
courbe permet d’extraire la valeur de k. 
 
               SiO2HfO2 tt
k
3.9
EOT +=                                                            [III 4] 
 
avec tHfO2 l’épaisseur du HfO2 mesurée par ellipsométrie spectroscopique. 
 
  Résultats sur les capacités 
 
Les capacités sont obtenues avec un balayage en tension variant de -1,5 V à 1,5 V. Sur la figure III 
5, les caractéristiques C(V) du HfO2 sont représentées en fonction de la fréquence d’injection (0,2, 0,5 et 
1 Hz) pour  une épaisseur de l’ordre de 6 nm. Les trois caractéristiques présentent un épaulement dans la 
zone d’inversion, entre 0 et 1 V. Cet épaulement est attribué à la présence d’états d’interface dans le 
silicium ou bien à l’interface entre le silicium et l’oxyde SiO2. Contrairement aux charges fixes, ces états 
peuvent émettre ou capturer un porteur de charge des bandes de valence ou de conduction du silicium 
(suivant la polarisation du composant). Cet échange de porteurs donne lieu à une contribution capacitive. 
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Ainsi, pour l’oxyde en contact avec le silicium, le schéma électrique équivalent va être modifié (figure III 
6). En présence d’états d’interface, une capacité parasite va s’ajouter à la capacité de l’oxyde de grille. Il a 
été démontré que ces défauts étaient attribués à des liaisons pendantes entre le Si et le SiO2 et que des 
recuits pouvaient corriger ce problème [GAR_04][STE_02]. Dans notre cas, l’impact de la température sur 
la croissance du HfO2 ne suffit pas à supprimer ces états d’interface mais cela n’interfère pas lors de 
l’extraction et la détermination des valeurs des EOT. 
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Figure III 5 : Caractéristiques C(V) en fonction de la fréquence d’injection (0,2, 0,5 et 1 Hz) pour environ 6 nm de 
HfO2 déposé à 430°C. 
 
 
Figure III 6 : Schémas électriques équivalent d’un oxyde en contact avec un semi-conducteur. (a) schéma équivalent 
standard. (b) Schéma équivalent en présence d’états d’interface [GAR_04].  
 
La mesure de l’EOT a été extraite (figure III 5) par les mesures des caractéristiques C(V) en 
accumulation. Lorsque la fréquence est de 0,2 Hz, un plateau (en accumulation) est obtenu à partir de -1V. 
Pour les deux autres fréquences d’injection, on observe une tendance en forme de cloche. Pour une 
fréquence d’injection de 1 Hz la valeur maximum de la capacité en accumulation est obtenue à -1.5 V. 
Pour la fréquence d’injection de 0,5 Hz ce maximum se situe à -1,1 V. Dans ces deux cas, la diminution de 
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la capacité en accumulation implique que les propriétés capacitives du diélectrique se dégradent 
(probablement dû à un courant de fuite trop élevé). Malgré cette baisse de performance, dans tous les cas il 
a été possible d’extraire les valeurs des EOT.  
Pour les plus hautes fréquences d’injection, nous avons utilisé la valeur maximale de la capacité 
pour estimer la valeur de l’EOT. Les résultats sont rassemblés sur la figure III 7. Sur la figure, les valeurs 
des EOT (et leurs incertitudes) sont tracées en fonction de l’épaisseur physique du HfO2 pour les trois 
fréquences d’injection. Les mesures des constantes diélectriques sont ensuite calculées en utilisant la 
relation [II 7]. Les mesures donnent une constante k de 23 ± 2 pour les films déposés à 0,2 Hz, et une 
constante de l’ordre de 30 ± 3 pour les films déposés à 0,5 et 1 Hz. 
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Figure III 7: Mesure de l’EOT en fonction de l’épaisseur du HfO2 pour des films déposés à 430°C avec des 
fréquences d’injection de 0,2, 0,5 et 1 Hz. 
 
Les valeurs obtenues indiquent une amélioration de la constante diélectrique obtenue lors des 
croissances du HfO2 à une température de 430°C, comme annoncé par Zhao et Vanderbilt [ZHA_02]. Ils 
ont démontré que la structure du HfO2 était responsable de la réponse diélectrique du matériau. Or, nous 
avons identifié la présence de grains dans la phase orthorhombique du HfO2 et dans la phase 
monoclinique. Les inclusions dans la phase orthorhombique semblent donc améliorer la valeur de la 
constante k puisque la valeur estimée de la constante k est supérieure à 20. L’augmentation de k peut donc 
être attribuée au mélange des phases orthorhombiques et monocliniques identifiées par la méthode de 
diffraction X.  
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I.D. Conclusion sur l’effet de la fréquence d’injection 
 
 L’analyse de la fréquence d’injection a permis d’identifier des vitesses de croissance différentes, 
liées au flux des espèces introduit dans la chambre de dépôt. Il apparaît que plus la fréquence d’injection 
est élevée, plus le flux d’espèce augmente, ce qui réduit l’efficacité des réactions de désorption des chaînes 
carbonées du précurseur. Dans ce cas, une plus grande quantité de carbone est incorporée dans les couches 
ce qui modifie la cristallisation et dégrade la tenue en tension d’accumulation des capacités.  
 En conséquence, dans la suite de notre étude, nous nous concentrerons sur des dépôts effectués à 
0,2 Hz. 
 
 
II. Effet du flux d’oxygène 
 
 D’une manière générale, les dépôts génèrent une contamination en carbone des films de HfO2. 
Nous avons donc testé l’influence du flux d’oxygène sur la croissance, la contamination et l’évolution de 
la structure des films. 
 
II.A. Analyse de la vitesse de croissance 
 
 La vitesse de croissance et l’uniformité en épaisseur ont été mesurées en fonction du flux 
d’oxygène (figure III 8). Des flux  allant de 0 à 4500 sccm ont été testés. Les tendances observées sont les 
suivantes : 
 Quand le flux d’oxygène est nul, la vitesse de croissance est de 0,011 nm/sec et l’uniformité du 
dépôt en épaisseur sur la plaquette est de 3,3 %.  
 Quand ce flux passe à 800 sccm, la vitesse de croissance augmente à 0,015 nm/sec et l’uniformité 
s’améliore (2,3 %) 
 Quand il est supérieur à 800 sccm, la vitesse de croissance ralentit et l’uniformité se dégrade. En 
particulier, pour un flux entre 3000 sccm  et 3500 sccm d’oxygène, l’uniformité passe de 3,1 % à 
4,3 %. 
  
 Il apparaît que l’uniformité du dépôt varie avec la vitesse de croissance. Comme dans le 
paragraphe précédent, quand le flux d’oxygène augmente, le temps de résidence des espèces diminue ce 
qui réduit les réactions de décomposition du précurseur et génère plus de sous-produit. Il est possible que 
Chapitre III : Influence des paramètres de procédés sur la croissance à basse température 
 
 128 
ces sous-produits, liés au craquage du précurseur par l’oxygène, s’adsorbent sur le substrat et modifient la 
croissance.  
Quand la vitesse de croissance est très faible, de l’ordre de 0,011 nm/sec (pour un flux d’oxygène 
nul comme pour un flux supérieur ou égal à 3500 sccm), la détérioration de l’uniformité du dépôt 
s’accentue. Une étude sur les phénomènes de transport du précurseur dans la chambre de dépôt a mis en 
évidence le fait que la géométrie du réacteur était un facteur influençant l’uniformité du dépôt. En effet, 
les résultats démontrent une répartition inhomogène du précurseur et de ces sous-produits dans la chambre 
de dépôt (Annexe VII). Cette étude indique qu’une plus grande partie du précurseur se situe du côté du 
réacteur où se trouve le système d’évacuation. Il est ainsi probable que plus le flux des espèces augmente, 
plus la répartition des espèces sera inhomogène.  
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Figure III 8: Vitesse de croissance et uniformité en fonction du flux d’oxygène dans le réacteur, pour des films de 
HfO2 déposés à 430°C. 
 
Pour des raisons de rendement et d’uniformité en épaisseur nous avons employés des flux 
inférieurs ou égaes à 3000 sccm d’oxygène. 
 
II.B. Effet du flux d’oxygène sur l’incorporation du carbone dans les films 
 
L’oxygène est utilisé comme gaz réactif dans la chambre de dépôt afin de faciliter la 
décomposition du précurseur. Nous avons vu, dans le chapitre II, qu’il entre en jeu pour initier les 
réactions chimiques et faciliter la formation des molécules HfO2. Afin de connaître l’influence de 
l’oxygène sur la décomposition du précurseur, les profils de l’hydrogène et du carbone ont été tracés et 
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comparés, pour des flux d’oxygène de 800, 1700 et 3000 sccm (figure III 9). Sur la figure les interfaces 
HfO2/SiO2 et SiO2/Si, sont aussi identifiées.  
Les profils SIMS du carbone sont constants, d’une intensité moyenne de l’ordre de 2,5E02 c/sec,  
dans la matrice de HfO2. La comparaison avec le profil du carbone pour des films déposés à 550°C (non 
représenté sur la figure) indique une diminution d’intensité d’un facteur 10. La décomposition du 
précurseur à 430°C est moins efficace qu’à 550°C, ce qui démontre que la décomposition du précurseur 
est bien activée thermiquement. 
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Figure III 9: Profils SIMS de couches de HfO2 en fonction du flux d’oxygène (800, 1700 et 3000 sccm). 
  
 En ce qui concerne le passage aux interfaces, les profils indiquent une diminution du taux de 
carbone dans les couches pour les flux de 1700 et 3000 sccm, tandis que pour un flux de 800 sccm, le 
profil augmente pour atteindre un maximum de 430 c/sec. L’analyse des profils SIMS de l’hydrogène 
fournit trois informations : 
 la première concerne le profil intense en surface, de l’ordre de 5000 c/sec, qui peut être attribué à 
la contamination de surface de l’échantillon lors de son exposition à l’air. 
 Le profil d’hydrogène dans la matrice de HfO2 diminue, pour les trois flux. Tandis que les courbes 
pour des flux de 800 sccm et 1700 sccm d’oxygène se superposent, le profil d’hydrogène pour un 
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flux de 3000 sccm est légèrement plus élevé. La contamination en hydrogène semble légèrement 
plus forte pour une croissance sous un fort flux d’oxygène. 
 Lors du passage à l’interface entre HfO2 et SiO2, le profil en hydrogène est plus intense. Cela peut 
provenir de la présence des liaisons O-H qui se créent lors de la formation du SiO2 ou alors il 
s’agit d’un effet de la technique lié au changement de matrice. L’hydrogène étant un élément 
léger, il peut très facilement être exacerbé par les ions primaires du faisceau lors de la 
pulvérisation. Cette seconde hypothèse semble la plus probable étant donné que cette même 
augmentation du profil de l’hydrogène est observée lors du passage de l’interface SiO2 au substrat 
de silicium. 
  
 Les dépôts sous un flux élevé d’oxygène semblent favoriser une plus faible incorporation du 
carbone dans les couches. La plus faible vitesse de croissance dans ce cas, facilite la désorption des 
ligands carbonés du précurseur sur le substrat.  
 
II.C. Caractérisations des films déposés sous différents flux d’oxygène 
 
Nous avons vu que la fréquence d’injection pouvait modifier les propriétés de cristallisation du 
HfO2 lors des dépôts à 430°C. Pour une fréquence d’injection élevée, nous avons observé un décalage de 
l’épaisseur seuil de cristallisation à cause de la contamination en carbone. En partant de cette idée, nous 
avons examiné l’impact du flux d’oxygène sur les caractéristiques du HfO2. 
  
 II.C.1 Analyse sur le seuil de cristallisation 
 
La technique de caractérisation physique telle que l’ATR donne une première indication sur les 
différences de structures obtenues en fonction du flux d’oxygène utilisé. La figure III 10(a) représente les 
spectres ATR de films de HfO2, entre 8 et 10 nm d’épaisseur, pour des flux variant de 800 sccm à 
3000 sccm d’oxygène.  
En ce qui concerne l’échantillon déposé sous 800 sccm d’oxygène, il apparaît que le seuil de 
cristallisation est proche de 9,4 nm de HfO2. Pour la même épaisseur, un film déposé sous 1000 sccm 
d’oxygène est complètement cristallisé. L’épaisseur seuil de cristallisation diminue à 8 nm d’épaisseur 
quand le flux augmente à 1700 sccm d’oxygène. Lorsque le flux augmente à 3000 sccm la tendance 
s’inverse de nouveau. En effet, l’échantillon de 10 nm ne présente pas de forme cristalline. 
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Figure III 10: Spectres ATR du HfO2 en fonction du flux d’oxygène dans la chambre de dépôt. 
 
La figure III 10(b) permet de comparer les différences de structure pour des flux de 1700 et 
3000 sccm d’oxygène. Cette figure confirme que jusqu'à 10 nm, le matériau déposé sous un flux de 
3000 sccm d’oxygène, se trouve dans une structure amorphe. Le spectre ATR du film de HfO2 de 11 nm 
d’épaisseur permet de distinguer les deux bandes d’absorptions du HfO2, ce qui permet de conclure que le 
matériau a atteint l’épaisseur de transition de cristallisation. On suppose que, sous 3000 sccm d’oxygène, 
le flux d’espèces réactives est trop élevé, en surface du substrat, ce qui réduit l’efficacité des mécanismes 
de dissociation du précurseur. En effet, nous avons vu précédemment que sous ce flux, la vitesse de 
croissance est réduite. Cela implique, que pour un flux plus faible, il faudra plus de temps au matériau 
pour atteindre son état cristallin. 
 
 II.C.2. Caractérisation et identification des phases par la technique de diffraction 
 
Les analyses XRD, sur des échantillons de l’ordre de 9 nm de HfO2, sous un flux de 800 sccm, 
1700 sccm et 3000 sccm, confirment les changements d’état cristallin identifiés précédemment. En effet, 
les films déposés sous fort ou faible flux d’oxygène se trouvent dans une phase définie comme amorphe 
(figure III 11). Il est aussi envisageable que, dans ces conditions, le matériau se trouve dans une structure 
composée de nano-cristaux. En effet, si la taille des cristaux est trop faible (≤ 5 nm), la méthode de 
diffraction utilisée ne peut pas détecter de structure cristalline. Ces nano-cristaux sont assimilés à un 
matériau amorphe car ils n’impliquent pas d’organisation à longue distance. 
 
Le film déposé sous un flux de 1700 sccm d’oxygène présente une structure cristalline mixte, 
composée des phases orthorhombiques et monocliniques. 
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Figure III 11: Diagrammes de diffraction des rayons X en fonction du flux d’oxygène dans le réacteur, pour des 
films de HfO2 de l’ordre de 9 nm déposés à 430°C 
 
Finalement, la croissance et la cristallisation du HfO2 à 430°C impliquent différents régimes de 
croissance en fonction du flux d’oxygène : 
 Un régime à faible flux (< 1000 sccm O2), où le matériau est riche en carbone.  
 Un régime à flux intermédiaire entre 1000 et 3000 sccm, où la contamination en carbone diminue. 
 Un régime à fort flux d’oxygène (≥ 3000 sccm O2), avec une faible contamination en carbone 
mais aussi une légère augmentation la présence d’hydrogène dans le film comparée aux deux 
autres régimes. 
Le premier et le dernier régime se caractérisent par une épaisseur de transition de l’état amorphe à la 
phase cristalline plus élevée que pour le régime intermédiaire. On suppose que la contamination en 
carbone à l’interface avec le SiO2 influence la croissance du matériau. En particulier, cela semble modifier 
la nucléation du HfO2 ce qui, à terme, augmente l’épaisseur seuil de cristallisation. 
 
II.D. Effet du flux d’oxygène sur la stoechiométrie 
 
 II.D.1. Résultats XPS 
 
Lors des dépôts à 430°C, le flux d’oxygène a un impact sur les propriétés physiques du HfO2. Des 
différences sur la stoechiométrie et la densité de lacunes d’oxygène peuvent donc être attendues. Des 
analyses XPS ont donc été effectuées pour les différents flux d’oxygène. Les échantillons, d’une épaisseur 
variable de 2 – 3 nm, ont été analysés avec un angle d’incidence de 10° et de 35° afin d’obtenir une 
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information sur la couche de HfO2 et sur l’interface HfO2/SiO2. Les rapports O/Hf ont ensuite été évalués 
pour chaque flux et selon chaque angle d’incidence. Les différents spectres de niveau de cœur Hf 4f, Si 2p 
et O 1s obtenus pour un angle d’incidence de 35° sont représentés dans l’Annexe VIII.  
Nous rappelons que le spectre niveau de cœur O 1s, sous un angle incident de 35°, permet de 
détecter les niveaux de cœur de l’oxygène. Dans notre cas, à 35°, des liaisons O-Hf, du film HfO2 et O-Si 
de l’interface SiO2 sont mesurées. Ainsi, la mesure de la concentration atomique en oxygène liés au HfO2 
est surestimée au niveau de l’interface HfO2/SiO2. La présence de carbone (liaisons O-C situées à une 
énergie d’environ 531,9 eV [XPS] dans les couches est aussi identifiée sur ce spectre. Les valeurs obtenues 
sont utilisées comme mesures comparatives entre les échantillons puisqu’il est difficile de ramener le 
pourcentage atomique de carbone en pourcentage dans la couche de HfO2. En effet, la présence de 
contamination organique, lors de la mise à l’air du substrat, affecte la quantification. 
 
Afin d’évaluer l’impact du flux d’oxygène sur les propriétés physico-chimiques du HfO2, le 
spectre de niveau de cœur du Hf 4f a été tracé (figure III 12(a)). L’intensité relative de chaque spectre 
dépend du temps d’acquisition de l’expérience.  
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Figure III 12: Spectres XPS de niveau de coeur du Hf 4f en fonction du flux d’oxygène dans la chambre de dépôt, 
pour des films de 2 et 3 nm de HfO2 déposés à 430°C. 
 
La présence de liaisons du type Hf-O-Si n’est donc pas clairement identifiée. Les spectres peuvent 
tous être simulés à l’aide d’une seule contribution, ce qui permet de déduire que le matériau est constitué 
des liaisons du type Hf-O.. La comparaison des énergies de liaison pour les maxima en intensité, de la 
contribution Hf 4f5/2, permet d’observer les différences entre les échantillons. Ainsi l’échantillon déposé 
sans aucun flux d’oxygène présente un maximum à une énergie de 18,39 eV. Les échantillons qui ont subit 
un flux de 800, 1700 et 3000 sccm d’oxygène, ont leurs maxima situés respectivement à 18,05,  18,13 et 
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18,02 eV. Le décalage du spectre vers les hautes énergies de liaisons, pour l’échantillon déposé sans flux 
d’oxygène, laisse à penser que le degré d’oxydation augmente, c'est-à-dire que celui-ci aura le rapport 
[O]/[Hf] plus élevé. 
Les estimations de la stoechiométrie sont rassemblées sur la figure III 12(b). La figure représente 
les rapport [O]/[Hf] en fonction du flux d’oxygène, lors des analyses avec des angles d’incidence de 10° et 
35°. En parallèle, le pourcentage atomique de carbone est donné pour chaque flux au niveau de l’interface. 
Concernant les rapports [O]/[Hf], la stoechiométrie en oxygène diminue quand le flux augmente, 
lors des analyses sous un angle incident de 10°. En effet, en l’absence de flux d’oxygène, le rapport 
[O]/[Hf] est estimé à 2,1, puis il diminue à 1,3 lors des dépôts sous un flux de 1700 sccm d’oxygène. 
Pour les films élaborés sous de faibles flux d’oxygène, la sur-stoechiométrie observée reste mal 
évaluée. On estime que cet effet est lié à la dissociation du précurseur qui n’est pas aussi efficace du fait 
de l’absence du flux oxydant. Des analyses complémentaires sur ce phénomène reste nécessaire. 
Pour un flux de 3000 sccm d’oxygène, le rapport [O]/[Hf] augmente de nouveau, à une valeur de 
1,5. La mesure de ces rapports pour un angle incident de 35°, donne des valeurs sur-stœchiométriques en 
oxygène, au dessus de 2, du fait de la contribution des atomes d’oxygène de l’oxyde SiO2.  
 
Finalement, l’observation du pourcentage atomique de carbone indique que plus le flux augmente, 
moins il y a de carbone au niveau de l’interface SiO2/HfO2. L’oxygène facilite effectivement la 
décomposition du précurseur et optimise la désorption des fragments organiques de la couche de HfO2. 
 
 
 II.D.2. Ellipsométrie spectroscopique 
 
 Les analyses précédentes montrent des degrés d’oxydation différents suivant le flux d’oxygène. 
Pour compléter cette étude, l’ellipsométrie spectroscopique a été appliquée, sur des échantillons de l’ordre 
de 3 nm déposés à 430°C, sous un flux de 1700 et 3000 sccm d’oxygène. Nous avons vu, dans le chapitre 
II paragraphe III-B, que la méthode d’ellipsométrie spectroscopique permet d’accéder à des informations 
sur la structure et la composition du HfO2. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ε 
sont tracées en fonction de l’énergie des photons pour les deux échantillons (figure III 13). Pour simuler 
les spectres, un modèle à deux Tauc-Lorentz a été utilisé. Cette  méthode permet d’obtenir les paramètres 
optiques relatifs au matériau, c'est-à-dire le seuil d’absorption Eg ainsi que l’épaisseur du film déposé. Sur 
la figure III 13, les fonctions diélectriques des deux échantillons présentent les mêmes tendances.  
 Dans le cas de la fonction diélectrique ε1, les deux courbes présentent une croissance lente jusqu’à 
une énergie de l’ordre 5 eV, puis une croissance plus rapide au-delà de 5 eV. Ces deux courbes ne mettent 
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pas en évidence de structure optique particulière, et sont en accord avec les résultats précédents, 
impliquant que le matériau se trouve dans un état amorphe. 
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Figure III 13: Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ε = ε1 + iε2 sont tracées en fonction de 
l’énergie des photons pour des échantillons de 3 nm de HfO2 élaborés à 430°C. L’effet des flux d’oxygène de 1700 et 
3000 sccm est représenté. 
 
 L’analyse de la fonction diélectrique ε2 n’affiche aucune transition optique. Grâce à la partie 
imaginaire, ε2 de la fonction diélectrique, il a été possible d’extraire le seuil d’absorption Eg du matériau. 
Concernant l’échantillon déposé sous un flux de 1700 sccm d’oxygène, Eg est estimé à 6,15 eV. Cette 
valeur est très proche de celle obtenue sous un flux de 3000 sccm d’oxygène (Eg = 6,1 eV). Des études 
similaires effectués par Cho et al. reportent une valeur Eg de 4,19 eV pour le HfO2 dans une structure 
amorphe [CHO_02]. D’autres études rapportent une valeur Eg de 5,6 eV [AAR_04], de 5,8 [KAT_02] et 5,9 
eV [AFA_02]. De fortes divergences des valeurs estimées sont observées. Il est probable que ces 
différences proviennent de la concentration et de la nature des défauts et/ou des impuretés dans les films, 
induisant des contributions différentes de la queue du spectre d’absorption. En particulier, les études de 
Aarik et al. se sont portées sur du HfO2 déposé par la technique ALD à 227°C, avec le précurseur HfCl4 
[AAR_04]. Les couches de HfO2 sont donc contaminées en chlore. Kato utilise la technique PECVD à 
400°C avec le précurseur alkoxyde [Hf(O-i-C3H7)4] (-i- correspondant au groupement isopropyl). Les 
films contiennent donc principalement du carbone. Finalement, Afanas’ev emploie la méthode CVD à 
350°C avec comme précurseur le [Hf(NO3)4]. Cette fois-ci, l’azote est présent dans les films de HfO2.  
 On remarque que les dépôts PECVD, effectués par Kato, peuvent s’identifier à notre technique de 
croissance. Dans les deux cas, les précurseurs vont impliquer la présence de carbone dans les couches du 
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diélectrique. Ainsi, en plus du type d’impuretés, il apparaît que la concentration de ces impuretés et le 
traitement thermique, peuvent influencer la réponse optique du matériau diélectrique.  
 
Dans le chapitre II, la présence de lacunes a pu être identifiée grâce à l’utilisation d’une méthode 
d’inversion des données. Nous avons vu que, lorsque les films de HfO2 sont de l’ordre de 3 nm 
d’épaisseur, le modèle Tauc-Lorentz atteint ses limites du fait de la très forte corrélation entre les 
paramètres du modèle. Ainsi la méthode d’inversion point par point permet de simuler ces couches 
ultrafines, et met en évidence des transitions optiques situées en dessous du seuil d’absorption. La figure 
III 14 représente la partie imaginaire, <ε2>, de la pseudo fonction diélectrique, <ε>, obtenue grâce à la 
méthode d’inversion. Un pic d’absorption situé à une énergie de 4,22 eV est identifié. Ce pic additionnel 
indique l’existence d’un état de transition électronique disponible, depuis la bande de valence dans la 
bande interdite [TAK_04]. Les travaux de Takeuchi et al. rapportent aussi le fait que les lacunes d’oxygène 
induisent des états électroniques dans la bande interdite. Compte tenu des résultats XPS, qui indiquent que 
les films sont sous-stoechiométriques (1,3 pour 1700 sccm O2 et 1,5 pour 3000 sccm) ; et de la présence 
d’une transition optique sous le seuil d’absorption, le matériau semble contenir des lacunes d’oxygènes 
(comme à 550°C). L’augmentation du flux ne permet pas de combler les lacunes d’oxygène dans le 
matériau.  
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Figure III 14: Partie imaginaire de la pseudo fonction diélectrique <ε2> en fonction de l’énergie des photons, après 
l’utilisation de la méthode d’inversion point par point. La présence de lacunes dans des films de 3 nm de HfO2 est 
identifiée en fonction du flux d’oxygène. 
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II.E. Conclusion sur l’effet du flux d’oxygène 
 
 Le flux d’oxygène influence les vitesses de croissance, et deux effets limitants sont identifiés : 
 Quand le flux d’oxygène est inférieur à 1700 sccm, la dissociation du précurseur est médiocre et la 
contamination en carbone est importante, ce qui ralentit la cristallisation. 
 Quand le flux d’oxygène est supérieur à 1700 sccm, le flux des espèces augmente dans la chambre 
de dépôt, ce qui semble modifier la croissance ainsi que l’organisation cristalline. La vitesse de 
croissance ralentit ainsi que l’épaisseur seuil entre l’état amorphe et cristallin. Il est aussi probable 
que la répartition inhomogène des espèces dans la chambre de dépôt soit accentuée lorsque le flux 
d’oxygène augmente. Enfin, la quantité de carbone dans les films, entre les flux de 1700 et 
3000 sccm, est comparable. Cependant, dans ces deux cas, le matériau élaboré est sous-
stoechiométrique et contient des lacunes d’oxygènes. 
  
 Finalement le flux de 1700 sccm semble être un bon compromis. Dans ces conditions, la vitesse de 
croissance, l’uniformité des dépôts et la contamination en carbone sont mieux contrôlés. En 
conséquence, les mêmes paramètres de procédés sont utilisés pour une température de 430°C et de 
550°C. 
 
 
III. Conclusion du Chapitre III 
 
La croissance de films de HfO2 à une température de 430°C, par la technique MOCVD en phase 
liquide pulsée, indique que la vitesse de croissance et les propriétés du HfO2 sont sensibles aux paramètres 
de dépôt, tels que la fréquence d’injection et le flux d’oxygène. Selon ces paramètres, le film va contenir 
plus ou moins d’impuretés ou de sous-produits organiques. Par exemple, lorsque la fréquence d’injection 
est élevée, la décomposition du précurseur dans la phase gazeuse est moins efficace. Une plus forte 
quantité de carbone est incorporée dans le film, en particulier au niveau de l’interface HfO2/SiO2. En effet, 
c’est au démarrage du dépôt que s’initie le processus de réaction de désorption, et lorsque le flux d’espèces 
est élevé, l’efficacité de ce mécanisme est réduite. Ainsi il a été possible de déterminer la quantité 
minimale de carbone introduit dans les couches. Cette quantité a été évaluée à 10 % pour des films 
déposés à 0,2 Hz et 1700 sccm d’oxygène. Cette valeur reste néanmoins élevée par rapport aux films 
élaborés à 550°C, qui présentent une contamination en carbone inférieure à 5%. 
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La variation du flux d’oxygène influence aussi les caractéristiques des films. Si le flux varie 
(< 800 sccm ou ≥ 3000 sccm) ou si la fréquence est trop élevée (> 0,5 Hz), alors la cristallisation est 
modifiée. Dans ces conditions, il apparaît que des films de 9 nm ne sont pas cristallisés alors que dans les 
conditions standards (0,2 Hz et 1700 sccm) les couches sont polycristallines, et constituées d’un mélange 
des phases orthorhombiques et monocliniques. Ces variations de cristallisation peuvent être liées à deux 
phénomènes. Dans le cas d’une fréquence d’injection rapide, le temps de dépôt ainsi que le carbone 
introduit dans le film semblent responsables du ralentissement de la cristallisation. L’effet du flux 
d’oxygène provoque aussi un décalage de l’épaisseur de transition cristalline, lié à la présence de 
groupements carbonés à faible flux. Dans le cas d’un flux d’oxygène élevé, la géométrie de la chambre de 
dépôt est un facteur qui peut expliquer le changement de vitesse de croissance, la dégradation de 
l’uniformité et l’épaisseur seuil de cristallisation. 
 
La mise en place des conditions standard, dans lesquelles le matériau est stable et faiblement 
contaminé en fragments organiques a favorisé la détermination des conditions standard à cette température 
(identique à ceux obtenus à 550°C). Ces paramètres impliquent une fréquence d’injection de 0,2 Hz et un 
flux de 1700 sccm d’oxygène. 
 Dans les chapitres suivant nous verrons ce qu’impliquent ces conditions sur la qualité de 
l’interface HfO2/SiO2. La croissance des films en fonction de l’épaisseur est examinée ainsi que les 
performances électriques.  
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Nous avons vu que les meilleures conditions pour faire croître le diélectrique HfO2 
correspondaient à des conditions similaires à celles utilisées à 550°C, c’est-à-dire avec un flux de 
1700 sccm d’oxygène et une fréquence d’injection faible, de 0,2 Hz. En effet dans ces conditions, les 
différents profils SIMS ont montré que le taux de carbone dans les films est le plus faible. En se basant sur 
ces paramètres nous avons tout d’abord étudié la qualité de l’interface HfO2/SiO2 lors de la croissance à 
430°C. Les mécanismes de croissance et l’évolution des propriétés des films de HfO2 avec l’épaisseur sont 
ensuite examinés. L’utilisation des différentes techniques de caractérisations telles que l’ATR, la XRD et 
l’ellispométrie spectroscopique dans l’UV profond favorise une analyse fine du matériau. Les 
caractéristiques physiques établies à cette température de croissance, les propriétés capacitives, en terme de 
constante diélectrique et du couple (EOT, Ifuite) du HfO2 sont finalement évalués par l’élaboration de 
capacités. 
 
 
 
I. Etude de l’interface HfO2/SiO2 
 
Il a souvent été observé de fortes différences de nucléation et de créations d’interface selon la 
technique de dépôt et la température de croissance. En effet, dans certains cas, suivant la température, des 
silicates [XIE_04] [ALM_03] [PAR_02][WIL_00] ou encore des siliciures peuvent se former à l’interface 
entre le matériau « high-k » et le silicium du substrat [CHO_05].  
Une analyse fine de l’interface a donc été effectuée, comme pour les couches déposées à  une 
température de 550°C (chapitre II, paragraphe II.B.), en couplant différentes techniques telles que l’AFM, 
l’AR-XPS, et la MEIS. 
 
I.A. Nucléation et  démarrage de croissance  
 
 I.A.1. Vitesse de croissance 
 
Jusqu’à présent, nous avons examiné l’effet de certains paramètres sur la croissance. Il s’est avéré, 
comme pour les dépôts effectués à 550°C, que les conditions de croissance optimales pour assurer, entre 
autres, la reproductibilité des dépôts et un faible taux de carbone, sont obtenues en utilisant une faible 
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fréquence d’injection (0,2 Hz), ainsi qu’un flux d’oxygène de 1700 sccm. Dorénavant, nous allons étudier 
l’ensemble des propriétés des films déposés selon ces paramètres de croissance. 
 
Dans le but d’évaluer les mécanismes dominant la croissance, nous avons représenté l’épaisseur 
en fonction du temps et les vitesses de croissance pour des dépôts effectués à 430°C en fonction du 
nombre d’impulsions. Les résultats ont été comparés aux croissances du HfO2 à 550°C (figure IV 1).  
Sur la figure IV 1(a) les films déposés à 430°C sont plus épais ce qui implique que la vitesse 
moyenne de croissance est plus élevée à 430°C qu’à 550°C. La figure IV 1(b) donne accès à la vitesse de 
croissance instantanée. Elle met en évidence deux tendances, l’une ou la vitesse instantanée diminue avec 
le nombre d’impulsions, l’autre ou la vitesse de croissance est constante. 
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Figure IV 1 : (a) Epaisseur de HfO2 en fonction du temps pour des dépôts effectués à 430°C et 550°C. (b) Vitesse de 
croissance du HfO2  en fonction du nombre d’impulsions.  
 
Les deux régimes de croissance identifiés grâce à la figure IV 1(b), peuvent être exploités de la 
manière suivante :  
 Si le nombre d’impulsions est supérieur à 50, la vitesse de croissance est constante avec le nombre 
d’impulsions. Cela peut être interprété comme la croissance monotone du HfO2 sur le HfO2. De 
plus, la vitesse de croissance à 430°C, d’une moyenne estimée à 0,014 nm/sec, est légèrement 
supérieure à celle obtenue à 550°C, évaluée à 0,011 nm/sec. Cette différence provient du régime 
de croissance lié à la température. En effet, à 550°C la croissance dépend de la diffusion des 
espèces sur le substrat. Elle est plus lente du fait de la compétition entre les réactions d’adsorption 
et de désorption sur la surface. A basse température, nous avons vu que la croissance est limitée 
par la cinétique de réaction.  
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 Entre 2 et 50 impulsions, un régime de croissance transitoire est identifié, où la vitesse de 
croissance diminue rapidement quand le nombre d’impulsions augmente. La vitesse de croissance 
passe de 0,05 nm/sec pour 2 impulsions, à 0,017 nm/sec pour 24 impulsions. On suppose que cette 
diminution est liée à la croissance du HfO2 sur SiO2. L’adsorption de l’hafnium semble supérieure 
à celle observée lors du régime permanent décrit auparavant. On émet l’hypothèse qu’il existe une 
affinité supérieure entre les molécules du précurseur pour les sites d’adsorption de la surface SiO2. 
Ainsi, plus la surface SiO2 se recouvre de HfO2, plus la croissance ralentit du fait de la diminution 
de la contribution de la surface d’échange durant l’adsorption du précurseur [AAR_99]. De plus, 
nous avons vu dans les paragraphes précédents qu’une plus forte concentration de carbone et des 
fragments organiques sont détectés au niveau de l’interface HfO2/SiO2. Il est donc possible que la 
croissance, plus rapide pour les premières impulsions, favorise l’incorporation de ces impuretés. 
 
 I.A.2. Nucléation  
 
Des mesures AFM ont été effectuées afin d’observer l’évolution de la rugosité RMS en fonction 
du nombre d’impulsions à 430°C (figure IV 2). La surface des échantillons a été balayée sur des 
dimensions de 500 x 500 nm².  
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Figure IV 2 : Mesure des rugosités RMS (issues de l’imagerie AFM) en fonction du nombre d’impulsions, pour des 
dépôts effectués à 430°C. La rugosité RMS pour du HfO2 déposé à 550°C est représentée pour comparaison, et les 
images AFM pour 6 et 15 impulsions sont aussi représentées. 
Les rugosités sont aussi comparées avec celles obtenues à 550°C. Lorsque le nombre d’impulsions 
varie entre 2 et 8, la rugosité RMS évaluées est globalement constante, de l’ordre de 0,15 ± 0,2 nm. Pour 
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15 et 20 impulsions, la rugosité augmente respectivement à 0,19 ± 0,2 nm et 0,22 ± 0,2 nm. A l’inverse de 
ce qui est observé pour les dépôts effectués à 550°C, à 430°C la rugosité est plus faible quand le nombre 
d’impulsions est inférieur à 10 (que l’on nommera zone I), et elle plus élevée quand le nombre 
d’impulsion est supérieure à 10 (zone II). 
 
La figure IV 3 illustre ces différences. Des images AFM, pour 20 impulsions de HfO2 déposé à 
430°C et 550°C, sont comparées. Sur la figure la taille des îlots relatifs au HfO2 semblent plus petits lors 
de la croissance à 430°C (figure IV 3(a)) que ceux obtenus à 550°C (figure IV 3(b)). 
 
   
(a) (b)430°C 550°C
RMS = 0.10 nmRMS = 0.22 nm
 
Figure IV 3 : Images AFM pour 20 impulsions de HfO2 déposé à 430°C (figure a) et 550°C (figure b). 
 
Concernant la zone I, la taille des îlots de HfO2 est très petite. Dans ce cas, on suppose que le 
recouvrement du substrat, par le matériau diélectrique, n’est pas complet. Ainsi pendant les 10 premières 
impulsions, même si la densité des îlots à tendance à augmenter, la rugosité RMS reste constante du fait de 
l’absence de recouvrement du substrat. Ensuite, quand le nombre d’impulsions augmente, les îlots se 
rejoignent et la rugosité mesurée évolue. 
Pour la zone II, la plus forte rugosité RMS peut s’expliquer par le fait que la taille des îlots, très 
petits et très nombreux, engendre une forte variation de la pointe AFM entre le minimum et le maximum 
local.  
 
Il apparaît que la nucléation à basse température est très différente de celle à 550°C. Les sites 
d’adsorption du substrat sont probablement activés thermiquement (à plus haute température). Ainsi, plus 
la température augmente plus l’adsorption du HfO2 est rapide, et plus vite croissent les îlots.  
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I.B. Analyse de l’interface HfO2/SiO2 
 
 Comme dans le chapitre II, pour les dépôts à 550°C, des techniques haute résolution ont été 
employées pour analyser l’interface. L’objectif est d’identifier les états de liaisons et de déterminer la 
composition chimique de l’interface HfO2/SiO2. L’échantillon analysé est déposé à 430°C, et son 
épaisseur (l’empilement total HfO2 et SiO2) a été estimée à 2,6 nm par ellipsométrie spectroscopique 
visible.  
 
 I.B.1. Analyse XPS 
 
L’utilisation de la technique XPS a permis d’évaluer le rapport [O]/[Hf] grâce à l’acquisition des 
spectres de niveau de cœur de l’Oxygène 1s et de l’hafnium 4f. En suivant la même logique que dans le 
chapitre II, le calcul des concentrations atomiques de ces éléments permet d’estimer le rapport [O]/[Hf] à 
1,5 pour les films déposés à 430°C (contre 1,7 à 550°C).  
Le spectre de niveau de cœur Si 2p (figure IV 4) a été décomposé en 5 contributions relatives au 
substrat de silicium (Si0) et à ses différents états partiellement oxydés (Si1+, Si2+ et Si3+) et complètement 
oxydés (Si4+ ou SiO2).  
Comme dans le chapitre II, paragraphe II, la composante Si3+ est décalée vers les hautes énergies 
de liaisons. L’écart énergétique mesuré est de 2,9 eV. Ce décalage est identifié comme un mélange de 
l’état sous-oxydé Si3+ et de la présence de liaisons Si-O-Hf (composante Si*). 
D’autre part, en utilisant l’équation [II.3] du chapitre II, l’épaisseur de l’interface est évaluée à 
0,8 nm ± 0,2 nm (comme à 550°C). 
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Figure IV 4: Spectre de niveau de coeur du Si 2p acquis à un angle d’incidence de 75°, pour un échantillon de HfO2 
déposé à 430°C. 
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 I.B.2. Analyse MEIS (diffusion des ions d’énergie moyenne) 
 
Le spectre en énergie des ions rétrodiffusés mesuré sur 2,6 nm de HfO2 (semblable à celui obtenu 
à 550°C) est présenté en Annexe IX.  
Les analyses des spectres MEIS ont été effectuées en considérant le rapport [O]/[Hf] de 1,6 évalué 
précédemment. L’analyse de la simulation indique que les mesures d’interface estimées par les techniques 
MEIS et XPS sont concordantes. En effet, l’interface SiO2 est estimée à 0,80 ± 0,10 nm par la technique 
MEIS. Le film de HfO2 est modélisé avec une épaisseur de 1,55 ± 0,10 nm. Cette modélisation est en 
accord avec les 2,6 nm d’épaisseurs obtenues par ellipsométrie spectroscopique.  
L’image TEM, vue en coupe de l’échantillon, confirme ce résultat (figure IV 5). La figure permet 
de distinguer un empilement défini par trois régions : le substrat de silicium, l’interface SiO2 (amorphe) et 
le film de HfO2. D’après le TEM, les films de SiO2 et de HfO2 sont uniformes et mesurent, 
respectivement, 1,0 ± 0,2 nm et 1,7 ± 0,2 nm. 
 
Substrat Si
SiO2
HfO2
Colle
 
Figure IV 5: Image TEM vue en coupe de l’empilement Si/SiO2/HfO2. 
 
Comme lors de notre analyse à 550°C, pour acquérir des informations sur la composition 
chimique de l’interface, les spectres MEIS obtenus à 430°C sont principalement étudiés au niveau de la 
queue représentative de l’élément hafnium (front descendant de l’élément Hf observé sur le spectre MEIS 
global).  
 
Les deux modèles qui ont été établis à 550°C, pour simuler la composition de l’interface, sont 
appliqués à cet échantillon. Le premier modèle considère une interface composée d’un silicate d’hafnium 
Hf-O-Si. Le second modèle simule la présence d’une rugosité d’interface entre HfO2 et SiO2. Le 
raisonnement, qui a été effectué pour un échantillon déposé à 550°C (chapitre II), a été appliqué pour 
l’échantillon déposé à 430°C.  
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En considérant la présence d’une interface en silicate d’hafnium le spectre est simulé avec des 
épaisseurs de 0,5 nm, 1,0 nm et 1,5 nm. Dans le cas prenant en compte la présence de rugosité d’interface, 
les épaisseurs modélisées sont de 0,25 nm, 0,5 nm et 1 nm. A noter que les spectres sont systématiquement 
comparés avec la simulation d’une interface HfO2/SiO2 abrupte. Les spectres et leurs modèles sont 
représentés en Annexe IX. 
Pour le modèle en présence d’une interface de silicate, le meilleur résultat est obtenu en utilisant le 
film de silicate le plus mince, d’une épaisseur de 0,5 nm. Ainsi, nous en déduisons que l’épaisseur 
maximale de silicate est de 0,5 nm. Dans le second cas, la meilleure simulation est obtenue en considérant 
une rugosité à l’interface de 0,25 nm. Pour ces deux types de modélisation, les épaisseurs obtenues sont 
très faibles, proches du cas où l’interface HfO2/SiO2 est abrupte. Finalement, dans le but d’affiner cette 
étude, les deux effets sont combinés, c’est-à-dire qu’une rugosité à l’interface de 0,25 nm est simulée en 
présence d’un film de silicate d’hafnium de 0,5 nm d’épaisseur. Le résultat est présenté sur la figure IV 6. 
 
 
Figure IV 6 : Spectre MEIS des atomes d’hafnium pour un film de HfO2 déposé à 430°C.  Le spectre expérimental 
est comparé avec un film pur de HfO2, et en combinant à la fois la présence d’une rugosité de 0,25 nm d’interface et 
d’une couche de silicate de 0, 5 nm. 
 
En combinant ces informations avec les résultats XPS, où le sous-oxydes Si3+ et la composante Si* 
sont indissociables, il est possible d’analyser sa contribution au niveau de l’interface. En effet, en utilisant 
les aires du spectre de niveau de cœur Si 2p, normalisées à la concentration atomique du spectre (obtenu 
par la simulation), il est possible de mesurer la concentration relative de chaque sous-oxyde. L’ensemble 
est résumé dans le tableau IV 1. Dans le tableau, les concentrations relatives pour un dépôt à 430°C et 
550°C sont mesurées pour comparaison. En particulier, la contribution (Si3+, Si*) est estimée à 32% de la 
contribution totale du spectre, pour des dépôts effectués à 430°C (25% pour des dépôts à 550°C). La 
technique XPS, qui permet d’évaluer l’épaisseur de l’interface, indique que celle-ci mesure 0,80 ± 0,10 nm 
d’épaisseur. En conséquence, la concentration de la contribution « Si3+, Si* » correspond à 32% de cette 
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épaisseur. Autrement dit, la contribution des liaisons Hf-O-Si, par rapport au SiO2, est estimée à 0,26 nm ± 
0,05 nm (contre 0,28 ± 0,05 nm à 550°C). 
 
 Concentration relative en silicium (%) 
Température de dépôt 
(°C) 
Si0             
(Si-Si) 
Si1+ + Si2+      
(SiOx) Si
3++ Si* Si
4+
           
(SiO2) 
Rapport (Si3+ + Si*)      /              
(Si1++ Si2++ Si3++ Si4++ Si*) 
550 12,3 1 1,1 2,2 0,25 
430 15,2 1,5 1,6 1,9 0,32 
Tableau IV 1: Concentration des différents sous-oxydes du silicium, issue du spectre de niveau de cœur du Si 2p 
mesurée par la technique AR-XPS pour un angle d’incidence de 75°. 
 
Il est nécessaire de rappeler qu’une rugosité RMS de 0,25 nm est couramment obtenue à la surface 
de l’oxyde SiO2. En conséquence, comme identifié au chapitre II, la quantité de liaisons du type Hf-O-Si 
détectée par la méthode XPS, est surestimée.  
 
En conclusion, lors des dépôts du HfO2 sur un oxyde chimique SiO2, une interface HfO2/SiO2 se 
créée, ce qui engendre inévitablement des liaisons, en faible quantité, du type Hf-O-Si. L’hypothèse de la 
création d’une couche de silicate à l’interface est donc éliminée au profit de la génération d’une interface 
HfO2/SiO2 abrupte (en considérant la faible rugosité). La croissance du HfO2 par la technique MOCVD 
pulsée conserve la qualité de l’interface de départ, quelle que soient les conditions de dépôt. 
 
 
II. Croissance des films minces de HfO2 (< 5nm) 
 
Dans le chapitre III, il a été observé que la croissance des films de HfO2 est beaucoup plus rapide 
lors des premiers nanomètres. L’hypothèse principale est liée à la surface de départ, le SiO2, qui favorise la 
nucléation du HfO2. Ensuite, lorsque l’épaisseur du film augmente et que la croissance s’effectue sur HfO2 
uniquement, la vitesse de croissance se stabilise.  
L’analyse ATR du matériau en fonction de l’épaisseur permet de visualiser les différentes 
structures obtenues en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposée (figure IV 7). Sur la figure, les spectres 
ATR de films variant de 4,8 nm à 8,3 nm d’épaisseur sont tracés. Un film de 4,7 nm d’épaisseur, déposé à 
550°C, est représenté pour comparaison. Le spectre de la couche de 4,8 nm se trouve dans une structure 
amorphe de part sa large bande d’absorption dans la région 650-800 cm-1. Sur le spectre du film de 6,1 nm 
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d’épaisseur deux maxima sont observés, un pour un nombre d’onde de 700,0 cm-1 et l’autre de 759,8 cm-1. 
Dans ce cas, la couche se cristallise. Finalement, le film de 8,3 nm de HfO2 présente deux bandes 
d’absorptions distinctes, l’une pour un maximum d’absorbance situé à 690,4 cm-1 et l’autre pour un 
maximum de 775,2 cm-1. Cet échantillon est totalement cristallisé. Nous supposons que la variation de 
l’écartement des maxima des bandes d’absorptions est liée au changement de l’état de contrainte dans la 
structure cristallisée avec l’augmentation de la taille des grains (lorsque l’épaisseur du film augmente). 
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Figure IV 7 : Spectres ATR en fonction de l’épaisseur pour des films déposés à 430°C. Le film de 4,7 nm de HfO2 
déposé à 550°C est placé pour comparaison. 
 
L’épaisseur, en plus de la température, a un effet sur la cristallisation des couches. Nous 
reviendrons plus en détail sur ce point dans le chapitre suivant. En ce qui concerne les films d’une 
épaisseur inférieure à 5 nm, des fortes différences sont observées suivant la température de dépôt. En effet, 
le film de 4,7 nm de HfO2 déposé à 550°C présente deux bandes d’absorption situées à 682,3 cm-1 et 
773,3 cm-1, caractéristiques du matériau polycristallin, tandis que pour la même épaisseur, le film déposé à 
430°C présente une structure amorphe. 
 
La figure IV 8(a) permet de décorréler les contributions des bandes d’absorption dans la gamme 
de longueur d’onde correspondant au HfO2, pour les deux échantillons déposés à 550°C et 430°C. 
L’échantillon, élaboré à une température de 430°C, présente un large spectre d’absorption décomposé en 
deux bandes, l’une à 698,1 cm-1 et l’autre à 759,9 cm-1, soit une différence entre les deux de 61,8 cm-1. 
L’échantillon déposé à 550°C est traité de manière identique et donne une bande d’absorption à 692,3 cm-1 
et une autre à 769,5 cm-1, soit un écart d’une valeur de 77,2 cm-1. Nous en déduisons que le matériau 
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atteint une configuration polycristalline lorsque l’écart entre les maxima d’absorption relatif au HfO2 est 
supérieur à 77 cm-1. Cet effet sera repris et détaillé dans le chapitre V. 
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Figure IV 8: (a) Spectres ATR des échantillons de 4,7 nm déposés à 550°C et 4,8 nm déposés à 430°C. Les bandes 
du spectre d’absorptions ont été décorrélés dans la gamme de longueur d’ondes caractéristique du matériau HfO2. (b) 
Spectre GIXRD pour des films de HfO2 de 4,6 nm déposé à 550°C et 5 nm déposé à 430°C. 
 
La figure IV 8(b) représente le diagramme en incidence rasante GIXRD (Grazing Incidence X-
Ray Diffraction) de 4 nm de HfO2 déposé à 550°C, et d’un film de 4 nm d’épaisseur déposé à 430°C. Ces 
diagrammes XRD, réalisés à l’ESRF (Installation Européenne de Rayonnement Synchrotron, lignes ID 01) 
permettent de sonder des films très minces, de l’ordre du nanomètre. Le spectre de l’échantillon déposé à 
550°C présente des pics de diffractions relatifs à la phase monoclinique (chapitre II). L’échantillon déposé 
à 430°C, légèrement plus épais, ne présente pas les mêmes caractéristiques. En effet, on observe deux 
larges bandes qui englobent le spectre précédent. Ces larges bandes n’impliquent pas de structure ou 
d’orientation cristalline, elles sont caractéristiques de la signature du matériau HfO2, autrement dit le 
matériau est amorphe. Il est cependant nécessaire de souligner que les techniques de diffraction des rayons 
X ne sont pas très sensibles à la présence de nano-cristaux du fait de la faible interaction des rayons X 
avec le réseau [ZOL_05]. La technique TEM qui consiste en l’interaction (forte) des électrons avec le 
réseau du matériau est bien plus efficace pour observer ces cristallites. En effet, l’image TEM de 
l’empilement HfO2/SiO2/Si de la figure IV 9, pour un film de 4 nm de HfO2 déposé à 430°C permet 
d’identifier des nano-cristaux de HfO2 noyés dans la matrice de HfO2 (Figure IV 9(b) et zones encerclées). 
La taille de ces cristallites, perpendiculairement à la surface, a été estimée, par TEM, à 3,7 nm d’épaisseur. 
En outre la taille de grain est trop faible pour permettre d’identifier la phase à laquelle il appartient. La 
figure confirme la présence d’inclusions cristallines. En effet, la vue de dessus met en évidence la présence 
d’un grain, d’un diamètre d’environ 5 nm, inclus dans la matrice amorphe. 
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 (a) (b) 
  
Figure IV 9: (a) Figure TEM vue en coupe de 4 nm de l’empilement HfO2/SiO2/Si déposé à 430°C. L’insert en bas à 
droite représente la figure de diffraction de cet échantillon. Les anneaux de diffraction correspondent au matériau 
HfO2 et les spots observés sont identifiés comme la diffraction du réseau cristallin du substrat de silicium. (b) Figure 
TEM vue de dessus, dans la structure amorphe, un grain d’environ 5 nm de diamètre est identifié.  
 
La figure TEM confirme que la structure du HfO2 est globalement amorphe. En effet, la figure de 
diffraction (insert de la figure IV 9(a)), montre des anneaux de diffraction, relativement diffus. On 
remarque aussi, dans l’insert de la figure, des spots de diffraction identifiés comme la diffraction du réseau 
de silicium du substrat. 
 
Lors des dépôts effectués à 550°C, la figure TEM indique clairement que 4 nm de HfO2 est 
polycristallin dans sa phase monoclinique (paragraphe I.D du chapitre II). Pour la même épaisseur, la 
comparaison des différentes techniques de caractérisation mène à la conclusion que la structure de la 
matrice, pour des films déposés à 430°C, est amorphe, avec des inclusions de nano-cristaux de HfO2. Ces 
cristaux sont d’une taille trop faibles pour être observés par les techniques autres que le TEM. 
 
 
III. Analyse des films de HfO2  d’une épaisseur supérieure à 5 nm 
 
III.A. Croissance cristalline avec l’épaisseur : analyse par la technique ATR 
 
L’analyse infra-rouge a été utilisée afin d’examiner l’évolution de la structure du matériau avec 
l’épaisseur. L’ensemble des résultats est présenté sur la figure IV 10. Les spectres ATR  sont représentés 
pour des films de HfO2 variant de 4,8 nm à 16,3 nm d’épaisseur. Comme observé précédemment, la forme 
des spectres évolue avec l’épaisseur déposée. Ainsi, sur la figure IV 10(a), les films de 4,8 nm à 6 nm de 
HfO2 se trouvent dans une structure amorphe ou composés de nano-cristaux. Quand le film atteint 6,1 nm, 
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la deuxième bande d’absorption (située vers 760 cm-1) relative à la cristallisation du matériau apparaît. 
Cela signifie que la densité des cristaux ou leur taille est suffisamment élevée pour que la technique 
détecte une forme d’organisation cristalline. Au delà de cette épaisseur, la deuxième bande d’absorption 
domine de plus en plus jusqu'à l’obtention d’un matériau totalement polycristallin, comme observé pour le 
film de 7,6 nm. Au-delà de cette épaisseur, l’intensité des bandes d’absorption augmente avec l’épaisseur 
(figure IV 10(b)). L’observation de la position des maxima des bandes d’absorption (annotés pic 1 et pic 
2) montre que l’écartement entre les deux bandes est globalement constant.  
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Figure IV 10: Spectres ATR en fonction de l’épaisseur de HfO2 lors des dépôts effectués à 430°C. (a) Spectres ATR 
pour des films d’une épaisseur variant de 4,8 à 7,6 nm. (b) pour des épaisseurs variant de 6,1 à 16,3 nm.  
 
Finalement, afin de suivre l’évolution des déplacements des bandes d’absorption avec l’épaisseur, les 
spectres ATR ont été décomposés, à l’aide d’un logiciel de simulation, en deux contributions 
correspondantes au « pic 1 » et au « pic 2 ». Plus précisément, les maxima des bandes d’absorptions ont 
été tracés en fonction de l’épaisseur du film (figure IV 11). Sur cette figure,  trois zones sont identifiées : 
 La première, jusqu’à 6 nm d’épaisseur, correspond à un écartement entres les deux pics de l’ordre 
de 62 cm-1, où le diélectrique a été identifié comme amorphe ou nano-cristallisé. 
 La deuxième, entre 6 nm et 8 nm d’épaisseur, est une zone intermédiaire, qui correspond au 
moment où l’on commence à distinguer la contribution du « pic 2 ». Cette zone est analysée 
comme une région de transition cristalline entre l’état amorphe et la phase cristalline du HfO2. Il 
est difficile de préciser avec exactitude l’épaisseur pour laquelle le film va se transformer en 
polycristal, du fait que les deux contributions sont encore fortement corrélées. 
 La dernière zone est définie lorsque les deux bandes d’absorptions sont distinctes, et quand l’écart 
entre le « pic 1 » et le  « pic 2 » est  de l’ordre de 84 cm-1.  
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En conséquence, il est possible d’identifier, par la technique ATR l’évolution de la nature 
cristalline du matériau grâce à l’écartement des maxima des bandes d’absorption. La détermination des 
phases, lorsque les films sont cristallisés, doit être effectuée. 
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Figure IV 11: Résultats de simulations des spectres ATR. Les maxima des bandes d’absorption sont tracés en 
fonction de l’épaisseur de HfO2. 
 
III.B. Détermination des phases par la technique XRD 
 
L’utilisation de la technique XRD, sur des films épais (> 8 nm), apporte des précisions sur les 
phases obtenues lorsque les films sont polycristallins. 
Les échantillons analysés correspondent à 9 nm, 16,3 nm et 100 nm de HfO2 déposé à 430°C 
(figure IV 12). Dans les trois cas, le matériau présente des pics de diffraction, et l’utilisation des fiches 
JCPDS permet d’attribuer aux pics de diffractions la ou les phases, ainsi que les plans cristallins, 
auxquelles ils appartiennent.  
Les échantillons de 9 et 16 nm d’épaisseurs sont constitués d’un mélange des phases 
orthorhombique et monoclinique. Le film de 9 nm présente deux pics de structure très intenses pour un 
angle 2θ de 28,87° et 30,67°, et des pics de diffraction beaucoup moins intenses pour des angles plus 
élevés. Sur cet échantillon la proportion de la phase orthorhombique paraît majoritaire par rapport à la 
phase monoclinique [WIE_04].  
Le diagramme de diffraction du film de 100 nm indique que la structure du HfO2 continue 
d’évoluer avec l’épaisseur. On constate, sur ce diagramme, l’apparition de nouveaux pics et la disparition 
de certains pics observés auparavant. En particulier, la présence de grains dans la phase orthorhombique 
Chapitre IV : Propriétés physiques des films de HfO2 déposés à 430°C 
 
 156 
n’est plus détectée. Le matériau est polycristallin, sans orientation préférentielle et uniquement dans la 
phase monoclinique du HfO2. 
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Figure IV 12: Diagrammes XRD en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 430°C. Les pics de diffraction ont été 
indexés en fonction de leurs orientations cristallines. La lettre –M- correspond à la phase monoclinique et –O- à la 
phase orthorhombique. 
 
Finalement, en utilisant l’équation de Scherrer  [II 1], et sachant que la longueur d’onde de la raie 
kα du cuivre est de 0,1511 nm (longueur d’onde du faisceau incident utilisé en XRD), il est possible 
d’évaluer la taille des grains de ces couches. L’équation a été appliquée sur la raie la plus intense, ce qui 
au vu de la polycristallinité, donne la taille du grain de cette orientation. 
La taille des grains, estimée pour les trois échantillons, est la suivante : 
 Pour une épaisseur de 9 nm de HfO2, le pic orienté O [111] indique que les grains atteignent 
approximativement 8,4 nm. 
 Pour 16,3 nm, la taille des grains du pic orienté M [111] est estimé à 12 nm. 
 Pour l’échantillon de 100 nm, la taille des grains orientés M [020] est évaluée à 13,8 nm. 
Ainsi, la taille des grains augmente avec l’épaisseur du film. On observe que leur taille est proche de 
l’épaisseur de la couche pour des films de l’ordre de 10 nm. Dans cette gamme d’épaisseur, on suppose 
que la croissance des films est colonnaire. Au delà de cette gamme d’épaisseur, la taille des grains 
n’évoluent plus et le matériau devient stoechiométrique. Ce changement de structure peut-être attribué à 
un changement des états de contraintes du matériau lorsque celui-ci se rapproche du matériau massif. 
Chapitre IV : Propriétés physiques des films de HfO2 déposés à 430°C 
 
 157 
III.C. Conclusion 
  
La cristallisation des films de HfO2 déposé à 430°C semble être générée par la présence des nano-
cristaux qui gagnent en volume et en nombre lorsque le film croît. Cet effet est généralement observé pour 
des films minces de HfO2 où les polymorphes, métastables évoluent grâce à la taille des grains [AAR_00]. 
La zone de transition entre l’état amorphe et la phase cristalline a pu être établie pour des films dans la 
gamme d’épaisseur de 6 à 8 nm. Cette transition est évaluée, en ATR, au moment ou les bandes 
d’absorptions se distinguent l’une de l’autre et correspondent à un écart entre les maxima des pics 
d’absorption relatifs au HfO2 de l’ordre de 77,2 cm-1.  
Lorsque les films atteignent une configuration cristalline, le matériau continue d’évoluer. Pour des 
films inférieurs à 9 nm, il est constitué principalement d’un mélange des phases orthorhombique et 
monoclinique, avec une prépondérance pour la phase orthorhombique. Ensuite, entre 9 et 20 nm, le 
matériau est toujours constitué de ce mélange de phases. Cependant, la croissance du film favorise 
l’apparition de nouveaux pics de diffraction attribués à la phase monoclinique. Finalement, alors que le 
film devient très épais, la structure cristalline obtenue est purement monoclinique.  
En conséquence, entre 1 et 15 nm de HfO2, la croissance du film est métastable par rapport au 
matériau massif, c’est-à-dire que le matériau se trouve dans une phase intermédiaire, et cherche à se 
stabiliser dans la phase monoclinique du HfO2. 
 
 
IV. Analyse du HfO2 par la technique d’ellipsométrie spectroscopique 
 
Les différentes analyses ont montré qu’il est possible d’obtenir des films amorphes ou nano-
cristallisés et des films composés d’un mélange des phases orthorhombique et monoclinique. Selon 
l’épaisseur déposée, on s’attend donc à ce que les propriétés optiques soient différentes.  
 
Les échantillons étudiés dans ce paragraphe ont été choisis en fonction de leur structure. Ainsi des 
échantillons de 3 nm, de 9 nm et de 12,7 nm, déposés à 430°C, sont caractérisés puis comparés à des 
échantillons déposés à 550°C d’une épaisseur de 3,5 nm et 10 nm. Ainsi les films de 3 et 3,5 nm sont 
identifiés comme amorphe ou nano-cristallisé. Le film de 9 nm est polycristallin avec un mélange de 
phases préférentiellement orthorhombique. Le film de 12,7 nm contient un mélange majoritairement 
monoclinique et le film de 10 nm déposé à 550°C se trouve dans la phase monoclinique. 
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IV.A. Rappel sur les propriétés physiques obtenues 
 
L’analyse AR-XPS permet d’analyser les liaisons chimiques de ces films. Dans le but de sonder le 
film de HfO2 (sans l’interface), les analyses ont été effectuées pour un angle d’incidence de 35°, pour les 
échantillons les plus épais, et de 10°, pour les échantillons les plus minces. Les spectres de niveaux de 
cœur sont représentés dans l’annexe X et les mesures du rapport [O]/[Hf] sont résumées dans le tableau IV 
2. Le tableau résume aussi les propriétés physiques du matériau en fonction de l’épaisseur mais aussi de la 
température. Dans tous les cas, pour des épaisseurs inférieures à 10 nm, le matériau est sous-
stoechiométrique.  
 
Température de 
dépôt (°C)
Epaisseur 
(nm) Structure
Rapport  
[O]/[Hf]
Taille des grains 
(nm)
Densités des 
films (g/cm3)
3,5 Amorphe/ Nano-
cristallisé 1,3
des inclusions 
cristallines < 3 nm 8,6
9 Orthorhombique/ Monoclinique 1,9 8,4 9,3
12,7 Orthorhombique/ Monoclinique 1,9 10 -
3 Amorphe/ Nano-
cristallisé 1,6
des inclusions 
cristallines < 3 nm 9,4
10 Monoclinique 1,7 8 9,7
430
550
 
Tableau IV 2: Tableau récapitulatif des propriétés physiques des couches selon leurs températures de croissance et 
leurs épaisseurs. 
 
IV.B. Résultats généraux sur l’ellipsométrie spectroscopique dans les UV 
profonds 
 
La loi classique Tauc-Lorentz (TL) (Annexe II), dans la gamme d’énergie de 1,5 à 8 eV a été 
utilisée pour mesurer l’épaisseur des films. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, 
respectivement ε1 et ε2, sont représentées sur la figure IV 13. Dans le but de simplifier l’analyse, une 
nomenclature a été établie pour les échantillons. Ainsi le matériau est identifié par sa structure amorphe 
(A), monoclinique (M). Pour le mélange des phases orthorhombique et monoclinique nous utiliserons 
(OM) quand la phase orthorhombique domine, et (MO) quand c’est la phase monoclinique qui domine. La 
température est ensuite indiquée, ainsi que l’épaisseur (exprimée en nm). Par exemple l’échantillon 
A430/3,5 correspond à 3,5 nm de HfO2 déposé à 430°C, dans une structure amorphe.  
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L’analyse de la figure IV 13 révèle des fortes différences entre les fonctions diélectriques des 
différents échantillons. La fonction diélectrique de l’échantillon A430/3,5 présente une large bande 
d’absorption sans structure optique, comme l’échantillon A550/3, ce qui confirme la structure amorphe du 
matériau. Pour les échantillons OM430/9,5, MO430/12,7 et M550/10, un épaulement est observé vers les 
6 eV, et une deuxième composante TL doit être ajoutée au modèle afin de pouvoir simuler au mieux les 
films. Ainsi, un modèle à deux TL a été utilisé pour caractériser ces films polycristallins. Rappelons que le 
modèle de l’oscillateur de Tauc-Lorentz sert à caractériser un matériau amorphe. Dans le cas où le 
matériau est polycristallin, des transitions optiques apparaissent et nécessitent l’ajout d’une deuxième TL 
pour modéliser cette contribution. 
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Figure IV 13: Fonction diélectrique ε, recalculée à l’aide des modèles TL, en fonction de l’énergie des photons, 
caractérisant les échantillons en fonction de leurs états cristallins. (a) partie réelle de la fonction diélectrique. (b) 
partie imaginaire de la fonction diélectrique. Nomenclature : M : monoclinique, O : orthorhombique, A : amorphe. 
 
Sur la figure, les échantillons déposés à 430°C présentent une structure optique en ε1, moins 
prononcée (vers les 6 eV), que celle correspondant au dépôt à 550°C. De même, sur la fonction ε2, la 
queue proche du seuil d’absorption, entre 5,8 et 6,5 eV a une pente plus accentuée, par rapport aux 
échantillons déposés à 550°C. Cette gamme d’énergie spectrale apparaît comme une zone de transition 
critique liée à la nature et la phase cristalline du matériau. Cet effet a été étudié par Cho et al., puis 
confirmé par d’autres, pour des échantillons recuits [CHO_02][TAK_04][AAR_04]. Pour ces différents 
auteurs, ces caractéristiques sont associées à l’existence de la phase monoclinique puisque c’est la seule 
phase identifiée pour leurs échantillons. Ainsi les différences observées pour nos échantillons (OM430/9,5 
et MO430/12,7) peuvent être attribuées aux mélanges des deux phases. 
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IV.C. Confinement quantique autour du seuil d’absorption 
 
La figure IV 13(b) identifie des queues du seuil d’absorption différentes selon l’échantillon. Le 
confinement quantique, autrement dit le piégeage d’un électron du matériau, peut expliquer ce phénomène. 
L’hypothèse est que le diélectrique est assimilé à un semi-conducteur à large bande interdite. Plus 
précisément, quand la taille des grains diminue, les électrons du matériau sont piégés dans les grains. Plus 
le grain est petit, plus le puits de potentiel est élevé, et plus l’électron a besoin d’énergie pour en sortir. Au 
final, le confinement quantique augmente ainsi que l’écart entre la bande de valence et la bande de 
conduction (Eg). 
Concernant le HfO2, deux arguments jouent en faveur de cette hypothèse : 
 Pour les échantillons déposés en couches minces, un changement de pente près du seuil 
d’absorption est identifié ainsi qu’une léger décalage du seuil d’absorption (figure IV 13(b)) par 
rapport au matériau massif [FER_06]. De plus, Les analyses XRD ont démontré que la technique 
MOCVD en phase liquide pulsée génère des films contenant des grains de taille plus faible 
(majoritairement inférieure à 10 nm), que d’autres techniques de dépôt. On s’attend donc à ce que 
la faible taille de nos grains modifie le spectre d’absorption, générant un décalage vers le « bleu » 
(c’est-à-dire un décalage vers les hautes énergies), du seuil d’absorption quand la taille des grains 
diminue. Ce décalage est connu, dans la littérature comme un effet de confinement quantique 
[KOS_99] [LOS_04]. 
 Le deuxième argument en faveur de ce phénomène quantique a été mis en évidence par Kosacki. 
Son étude concernait les films nano-cristallisés de ZrO2, stabilisé avec 16% d’Yttrium. Il a mis en 
évidence une relation entre les valeurs de Eg et la taille des grains dg [IV 1]: 
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avec : 
0
gE  la valeur du seuil d’absorption pour le matériau massif avec la plus grande taille de grains 
(dg ≥ ∞), 
me
* et  mh
*
 sont les masses effectives  des électrons et des trous, 
e est la charge de l’électron, 
ε la constante diélectrique, 
et pol. un terme de polarisation. 
Finalement en utilisant les résultats de Kosacki la relation prend la forme suivante : 
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La courbe obtenue est représentée sur la figure IV 14. Sur cette courbe nos échantillons (déposés à 
430°C et 550°C) sont comparés avec les résultats de Kosacki. 
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Figure IV 14: Seuil d’absorption en fonction du logarithme de la taille des grains, comparé à la courbe déduite de la 
théorie du confinement quantique. 
 
En considérant une incertitude de mesure sur Eg de ± 0,2 eV, la tendance générale prédite par ce 
modèle quantique s’accorde avec nos résultats expérimentaux. La valeur du seuil d’absorption pour les 
échantillons examinés, est effectivement modifiée selon la taille des grains. En effet, les échantillons 
amorphes ou nano-cristallisés ont des valeurs de Eg égales à 6,10 eV et 6,12 eV, respectivement pour les 
films A430/3,5 et A 550/3. Les échantillons polycristallins ont des valeurs de Eg égales à 5,8 eV, 5,59 eV 
et 5,86 eV, respectivement pour les films OM430/9,5, MO430/12,7 et M550/10. Le décalage du seuil 
d’absorption vers les hautes énergies pour les films amorphes est caractéristique du confinement 
quantique. Dans ce cas, le piégeage des électrons dans les inclusions cristallines modifie le spectre 
d’absorption. 
Ce résultat peut aussi expliquer la difficulté à estimer la valeur du spectre en absorption avec les 
modèles du type TL [PRI_04]. En effet, de nombreux auteurs doutent de la nature exacte de l’épaulement 
observé à 6 eV et différentes hypothèses sont proposées : le phénomène appelé dans la littérature « crystal 
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field splitting », qui correspond au changement de la symétrie des liaisons du cristal. Cet effet se traduit 
par une dégénérescence en deux ou trois états de transitions de l’état –d [LUC_05][KRU_04]. Il est illustré 
par les résultats de spectroscopie d’absorption des rayons X** (XAS) figure IV 15.  
 
(b)(a)
 
Figure IV 15: Mise en évidence des états dégénérés obtenus par la technique XAS. (a) La dérivée de l’absorption du 
niveau O K1 du HfO2 en fonction de l’énergie des photons indique la présence de 5 niveaux de transitions de l’état –
d. (b) Le coefficient d’absorption optique en fonction de l’énergie des photons montre les transitions optiques. 
[LUC_05]. 
 
Les autres hypothèses à prendre en compte, hormis le confinement quantique [AAR_04], sont la 
présence de défauts du type lacune (en oxygène) [SEK_00] ou des impuretés [CHO_02] ou encore 
l’absorption d’excitons [EDW_03] [ZOLL_05]. Les excitons correspondent à l’apparition d’une structure 
lorsque l’énergie du photon incident est légèrement inférieur à la largeur de bande interdite du cristal, là ou 
l’on s’attend à ce que le cristal soit transparent au rayonnement. Cette structure s’explique par l’absorption 
d’un photon et à la création d’un exciton par un processus direct ou indirect. Il s’agit en fait de la création 
de paires électrons-trous en interaction coulombiennes. On les trouve principalement dans les semi-
conducteurs et les isolants. Dans le matériau, les excitons peuvent se propager à travers un cristal  en 
transportant de l’énergie d’excitation, tout en étant électriquement neutres. 
 
                                                 
**
 La technique XAS correspond à l’éjection d’un électron de cœur d’un atome choisi dans un matériau. Elle permet 
ainsi de caractériser l’ordre local dans le matériau. Elle donne accès au seuil d’absorption et à la structure 
électronique du matériau [ARR_95]. 
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Finalement, les différences de structure cristalline et les effets de l’épaisseur des films, durant la 
croissance par la technique MOCVD pulsée, se manifestent sous la forme et le caractère abrupt du pseudo 
seuil d’absorption à 6 eV. 
 
IV.D. Analyse des spectres optiques, après le seuil d’absorption, entre 6 et 
10 eV 
 
Grâce à l’utilisation du modèle TL, l’épaisseur des films et la valeur Eg peuvent être extraites. Ces 
résultats sont ensuite injectés lors de l’utilisation de la méthode d’inversion point par point. Dans la 
gamme des hautes énergies (6 à 10 eV), les indices optiques, n, ke et ε, sont obtenus par cette méthode. Les 
résultats sont représentés sur la figure IV 16 et caractérisent la pseudo-fonction diélectrique ε2 en fonction 
de l’énergie. Comme précédemment, la partie imaginaire a été choisie car elle met bien en évidence les 
effets des structures optiques [LIU_02]. 
Dans le cas de l’échantillon M550/10, la figure IV 16 identifie deux transitions optiques situées à 
7,4 eV et 8,2 eV. En se référant à l’étude de Zollner, on confirme effectivement que ces transitions sont 
caractéristiques du matériau dans sa phase monoclinique [ZOL_05] [EDW_03].  
Les échantillons déposés à 430°C présentent une structure optique différente. Ils se distinguent par 
l’apparition d’une transition optique du spectre d’absorption, située à 7,4 eV, pour les échantillon 
OM430/9,5 et MO430/12,7. Une autre transition optique semble exister entre 8,2 et 8,6 eV. Plus 
précisément, un maximum est atteint à une énergie de 8,44 eV pour l’échantillon MO430/12,7 alors que le 
spectre reste relativement large pour l’échantillon OM430/9,7 eV. La forme de ces deux spectres peut être 
attribuée à la présence des deux phases cristallines. Pour l’échantillon OM430/9,5, la phase 
orthorhombique domine, ce qui peut expliquer pourquoi la transition à 7,4 eV, caractéristique de la phase 
monoclinique n’apparaît pas distinctement. A l’inverse pour l’échantillon MO430/12,7 la transition est 
plus nette, ce qui est, dans ce cas, en accord avec la dominance de la phase monoclinique. La large bande 
de transition observée à plus haute énergie, semble être composée de la transition optique associée à la 
phase orthorhombique, couplée à la transition optique de la phase monoclinique [FER_06]. 
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Figure IV 16: Partie imaginaire ε2 de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie des photons. L’évolution du 
mélange des phases orthorhombique et monoclinique vers la phase monoclinique est identifiée. 
 
IV.E. Conclusion 
 
L’analyse du HfO2 par la méthode d’ellipsométrie spectroscopique dans les UV profond permet 
d’étudier les propriétés physiques du HfO2. L’étude du HfO2 avec un ellipsomètre standard, dans une 
gamme d’énergie spectrale de 1,5 à 6 eV, est cohérente tant que les films sont suffisamment épais (> 5 
nm). Lorsque les épaisseurs des films diminuent, des erreurs de mesures sont obtenues. Nous avons évalué 
des valeurs de Eg proche de 6,1 eV lorsque les films (amorphes) mesurent 3 nm d’épaisseur. Le décalage 
du spectre d’absorption vers les hautes énergies a été corrélé avec la diminution de la taille des grains, et 
semble compatible avec la théorie du confinement quantique des électrons par les grains. Ce phénomène 
apparaît quand les films sont amorphes ou nano-cristallisés. 
 L’épaulement observé vers les 6 eV, a donné lieu à différentes interprétations. Cette transition est 
caractéristique soit de la présence de défauts ou lacunes en oxygène, de la modification de la symétrie du 
cristal, du confinement quantique, de la présence d’excitons ou encore de l’état de cristallisation du 
matériau. 
Finalement, les spectres optiques acquis entre 6 et 10 eV, mettent en évidence des transitions 
optiques qui dépendent de la phase dans laquelle se trouve le matériau. La signature de ces spectres 
optiques peut donc servir de modèle de comparaison pour la caractérisation d’autres échantillons. C’est 
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une méthode qui pourrait être utilisée en salle blanche, compte tenu de la précision de l’information 
qu’elle fournit et aussi parce que c’est une technique rapide et non destructive. 
 
 
V. Performances électriques à 430°C 
 
 Après avoir examiné les propriétés du HfO2, nous avons testé les performances électriques du 
diélectrique à l’aide de capacités (comme dans le chapitre II paragraphe  IV). L’empilement de l’oxyde de 
grille est constitué de 0,7 nm de SiO2 et de HfO2 déposé entre 2 et 5 nm à 430°C. La grille est constituée 
de 10 nm de TiN (température 580°C) et de 200 nm de polysilicium (dopé N, avec une température de 
dépôt de 620°C). 
 Les caractéristiques électriques du HfO2 sont examinées selon différentes conditions de 
croissance : 
 dans les conditions standard, autrement dit avec un flux de 1700 sccm et une fréquence de 
0,2 Hz, et sans recuit après dépôt, 
 avec un flux d’oxygène de 3000 sccm, une fréquence d’injection de 0,2 Hz, et sans recuit, 
 avec un recuit à une température de 650°C durant 15’ (« ’ »nomenclature utilisée pour définir 
les minutes) sous un flux de N2, 
o dans les conditions standard, 
o avec le flux de 3000 sccm d’oxygène, 
 avec un recuit « spike » de 1050°C, 
o dans les conditions standard, 
o avec le flux de 3000 sccm d’oxygène, 
 
V.A. Performances électriques du HfO2  
 
 V.A.1. Evaluation de la constante diélectrique  
 
Les capacités ont été élaborées en utilisant des épaisseurs de HfO2 de l’ordre 2, 3,5 et 5 nm 
déposés à une température de 430°C, sous un flux standard de 1700 sccm et un flux de 3000 sccm 
d’oxygène. Ces capacités sont mesurées en tension entre -1,5 et  1,5 V, et l’EOT est extraite dans le 
régime d’accumulation. Les résultats sont représentés par les courbes traçant l’EOT en fonction de 
l’épaisseur de HfO2 (figure IV 17) et comparés aux caractéristiques obtenues à 550°C. 
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Les résultats en fonction des deux flux d’oxygène sont quasiment similaires, autrement dit il n’y a 
pas d’effet majeur sur les caractéristiques électriques quand le flux augmente. L’utilisation de la pente de 
la courbe permet de remonter à la constante diélectrique du diélectrique. Celle-ci est estimée à 27,3 alors 
que pour les dépôts à 550°C la constante k a été évalué à 19,5. Cette amélioration peut être expliquée par 
la nature amorphe ou nano-cristallisée du HfO2 à 430°C. D’après l’étude de Zhao et Vanderbilt, la réponse 
diélectrique d’un matériau dépend de la phase dans laquelle il se trouve [ZHA_02]. Ainsi, on émet 
l’hypothèse que les grains inclus dans la matrice amorphe sont responsables de l’amélioration de la 
constante k. 
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Figure IV 17: EOT en fonction de l’épaisseur physique de HfO2 déposé à 430°C pour un flux d’oxygène de 
1700 sccm et de 3000 sccm. Les résultats sont comparés aux performances obtenues lors des dépôts à 550°C. 
 
Les différences d’épaisseurs SiO2, entre les dépôts à 550°C et 430°C, peuvent être attribuées à 
plusieurs phénomènes : 
 La présence de l’oxyde piédestal : dans cette étude l’oxyde SiO2 est un oxyde chimique, de 
nature moins dense qu’un oxyde thermique. Lorsque le film de HfO2 est déposé à 550°C, le 
SiO2 va avoir tendance à se thermaliser et à se densifier. Son épaisseur peut donc diminuer. 
Lors des dépôts à 430°C, le plus faible budget thermique ne va pas changer (ou peu) la nature 
de l’interface. 
 Lors de l’intégration de l’empilement d’oxyde de grille, le temps d’enchaînement est 
primordial. En effet, le temps entre le nettoyage, qui génère l’oxyde chimique, et le dépôt de 
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HfO2 doit être minimale. Le cas échéant, une légère recroissance de l’oxyde d’interface peut 
apparaître. 
 L’étape d’intégration de la grille est un autre facteur pouvant expliquer cet effet. Les budgets 
thermiques lors des dépôts du TiN et du polysilicium sont de 580°C et 620°C. Il est possible 
que le type de matériau ainsi que leur températures de dépôt, influencent l’empilement de 
grille, en particulier au niveau des l’interfaces. 
 
 V.A.2. Estimation du couple EOT – densité de courant de fuite 
 
Le courant de fuite a été mesuré sur les capacités d’une taille de 100 x 100 µm², et la densité de 
courant de fuite, Jg, est prise pour une tension de -1 V. Les valeurs obtenues sont ensuite reportées en 
fonction de l’EOT. Les courants de fuites sont alors comparés à la courbe de référence SiO2 ainsi qu’aux 
points de spécifications pour le nœud technologique de 45 nm et aussi aux résultats obtenus précédemment 
pour les dépôts à 550°C (figure IV 18). 
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Figure IV 18: Figure de mérite de la densité de courant de fuite, Jg, en fonction de l’EOT pour des films déposés à 
430°C sous un flux de 1700 sccm et de 3000 sccm d’oxygène. Les résultats du HfO2 élaboré à 550°C et du SiO2 sont 
mis en référence. 
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Comme précédemment, il n’y a pas d’effet du flux d’oxygène sur le couple (EOT, Jg) puisque la 
même tendance est extraite. La comparaison des performances à 430°C et à 550°C indique, pour une EOT 
équivalente, une dégradation de la densité du courant de fuite. Par exemple, pour une EOT de 1,2 nm une 
densité de courant de fuite de 1,66 A/cm² est obtenue, soit une perte en densité de courant de deux ordres 
de grandeurs pour les films élaborés à 430°C. Par contre, pour cette même EOT, un gain d’un facteur 10 
est obtenu par rapport à la référence SiO2 et au point de spécification du nœud technologique de 45 nm. 
 
La dégradation de la densité de courant de fuite par rapport aux films déposés à 550°C peut être 
expliquée par la présence d’un pourcentage de carbone plus élevé pour les couches faites à 430°C. En 
effet, nous avons estimé un pourcentage de carbone de l’ordre de 10% pour les films à 430°C, contre 5 % 
(ou moins) pour les films déposés à 550°C. Ainsi, ces impuretés engendrent des défauts, génèrent des états 
de transitions intermédiaires dans la bande interdite, et favorisent le passage du courant dans le 
diélectrique. 
 
 V.A.3. Conclusion 
 
La comparaison des résultats électriques en fonction du flux d’oxygène n’indique pas de 
différence. Cet effet est cohérent, avec les caractéristiques physiques du HfO2 dans cette gamme 
d’épaisseur. En effet, pour des films inférieures à 5 nm d’épaisseur, le matériau reste amorphe ou composé 
de cristallites quel que soit le flux. Le retard à la cristallisation est observé pour des gammes d’épaisseurs 
bien au-delà de ce que l’on a étudié ici. Nous avons aussi identifié que l’élaboration du diélectrique sous 
un flux de 3000 sccm d’oxygène n’influençait pas ou peu la stoechiométrie (matériau qui reste sous-oxydé 
pour cette gamme d’épaisseur) et le taux de carbone dans les films. 
Les propriétés électriques pour les films déposés à 430°C indiquent une amélioration de la 
constante k, grâce à la présence d’inclusions cristallines dans la matrice amorphe mais la présence de 
carbone limite le gain en densité de courant bien que la figure de mérite indique une diminution de Jg par 
rapport à la référence SiO2. En utilisant ces résultats comme base de notre analyse, nous allons étudier 
l’impact des recuits sur les résultats électriques de l’empilement de la grille. 
 
V.B. Influence des recuits sur les performances électriques 
 
Dans cette partie deux types de recuits ont été analysés. Un recuit à 650°C durant 15’ sous N2 afin 
de tester l’évolution de la capacité face à un recuit long. Ce recuit est utilisé lors des étapes d’intégrations 
pour simuler le dépôt du polysilicium. Le recuit rapide, « spike » à 1050°C, correspondant à un pic en 
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température, est aussi observé. Rappelons que le traitement « spike » est un procédé plus standard lors de 
l’intégration et simule l’activation des dopants des jonctions du CMOS. 
 
 V.B.1. Estimation de la constante diélectrique. 
 
Nous avons représenté l’EOT en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé, pour les deux types de 
recuits et en fonction des flux d’oxygène (1700 et 3000 sccm) sur la figure IV 19. Comme dans le 
paragraphe IV-A-1, il n’y a pas d’effet du flux sur les EOT mesurées.  
 
y = 0.11x + 1.27
y = 0.20x + 0.82
y = 0.14x + 0.89
0
0.3
0.6
0.9
1.2
1.5
1.8
2.1
0 1 2 3 4 5
Epaisseur déposée (nm)
E
O
T
 (
nm
)
 HfO2 à 430°C -
1700 O2
 HfO2 à 430°C -
3000 O2 + RTP
650°C 15'
 HfO2 à 430°C -
1700 O2 + RTP
650°C 15'
 HfO2 à 430°C -
3000 O2 + Spike
1050°C
 HfO2 à 430°C -
1700 sccm +
Spike 1050°C
k = 19,6
k = 36
 
Figure IV 19: EOT en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 430°C. L’effet des traitements thermiques (recuit 
650°C, 15’ (pour 15 min) sous N2 et « spike » 1050°C) est examiné. 
 
Lorsque le matériau est recuit, deux tendances apparaissent, et semblent dépendantes de la nature 
du traitement thermique 
 Lorsque l’empilement de l’oxyde de grille subit un recuit sous N2 à 650°C pendant 15’, la 
constante diélectrique auparavant mesuré à 27,3 diminue à 19,6. 
 Lorsque le recuit « spike » est appliqué, la constante diélectrique est estimée à 36, avec une 
recroissance de l’interface d’oxyde de 0,5 nm. 
 
Les différences de valeurs de la constante k sont relatives à la structure du matériau. En effet, le 
spectre ATR de la figure IV 20, indique que le matériau passe de l’état amorphe à une structure cristalline 
après le recuit à 650°C. Ce changement de cristallinité ainsi que la diminution de la valeur de la constante 
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diélectrique à 19,6 obtenue permet d’en déduire que le matériau s’est stabilisé dans la phase monoclinique. 
Les résultats après le recuit « spike » permettent d’extrapoler à la nature cristalline inchangée du matériau. 
Par contre la forte recroissance de l’interface SiO2 peut s’expliquer par la diffusion de l’oxygène à travers 
le HfO2 (vers le SiO2).  
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Figure IV 20: Spectres ATR de films de HfO2 avec et sans recuit à 650°C 15’ sous N2. 
 
 V.B.2. Evaluation du rapport densité de courant de fuite – EOT 
 
Les tendances (Jg, EOT), en fonction des différents traitements thermiques, sont tracées sur la 
figure IV 21. Les densités de courants de fuites apparaissent dispersées avec l’EOT. En particulier, les 
résultats après le recuit à 650°C donnent, pour une EOT de 1,12 nm, une densité de courant de 0,82 A/cm², 
proche de la valeur de référence pour le HfO2 déposé à 550°C. Par contre dès que l’EOT augmente, la 
densité de courant devient semblable à la référence SiO2. 
Lorsque le matériau est recuit avec le traitement « spike », les densités Jg, sont comparables à 
celles de la référence SiO2. 
 Les traitements thermiques pour les films déposés génèrent une dégradation des densités de 
courants. Il est probable que la nature métastable du matériau à cette température soit en partie responsable 
de cet effet. En effet, l’énergie thermique apportés lors des recuits peut modifier la structure (comme c’est 
le cas après le recuit à 650°C) mais aussi la contrainte dans le matériau. En particulier, on émet 
l’hypothèse que la contrainte, plus forte au niveau des joints de grains, va favoriser l’apparition d’un 
chemin de conduction et augmenter le passage du courant dans le diélectrique. Nous avons aussi observé 
une plus forte contamination des couches en carbone à 550°C. Ceux-ci peuvent agir comme des défauts 
dans la bande interdite, ce qui favorise le passage du courant. Au final les propriétés capacitives du HfO2 
sont réduites. Il semble que l’interface SiO2 va assurer le blocage du courant, puisque la figure de mérite 
obtenue se rapproche de celle du SiO2. 
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Figure IV 21: Figure de mérite de la densité de courant de fuite, Jg, en fonction de l’EOT pour des films déposés à 
430°C sous un flux de 1700 sccm et de 3000 sccm d’oxygène. Les résultats du HfO2 élaborés à 550°C et du SiO2 
sont mis en référence 
 
On peut alors se demander pourquoi les propriétés électriques ne sont pas dégradées lors de la 
croissance du HfO2 à 550°C. Nous avons mis en évidence que la croissance à 550°C génère un matériau 
qui présente une structure cristalline stable, avec une présence de carbone minimale. Dans ces conditions, 
le matériau est moins sensible aux traitements thermiques, où le champ de contraintes appliqué au cristal 
n’est pas ou peu modifié. 
 
V.B.3. Conclusion 
 
La croissance à 430°C génère un matériau instable du fait de sa nature cristalline dans une phase 
métastable. Bien que cela soit bénéfique en terme de constante diélectrique, lors des traitements 
thermiques, sa structure cristalline va évoluer vers la phase monoclinique (ou du moins une proportion 
plus grande de cette phase), mais semble aussi générer plus de défauts au niveau de joints de grains ce qui 
limite les performances en terme de densité de  courant de fuite. En effet, après les différents recuits, le 
couple (EOT, Jg) est comparable à celui d’une capacité ayant seulement le SiO2 pour oxyde de grille. 
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VI. Conclusion du Chapitre IV 
 
L’étude du HfO2 déposé à 430°C donne des résultats différents que ceux obtenus pour des 
croissances à une température de 550°C. En particulier, à cette température l’épaisseur élaborée génère des 
structures cristallines différentes. Pour les films inférieurs à 5 nm d’épaisseur, les techniques de 
caractérisations classiques (ATR, GIXRD) indiquent que le matériau est amorphe. Cependant, l’utilisation 
du TEM affine cette analyse et met en évidence la présence d’inclusions cristallines (d’une taille inférieure 
ou égale à 3 nm). Ces nano-cristaux, qui ne peuvent pas être identifiés du fait de leur taille, ne modifient 
pas la structure globalement amorphe du matériau. Pour des épaisseurs supérieures, ces nano-cristaux vont 
croître et, lorsque leur taille atteint l’épaisseur du film de HfO2, le matériau devient polycristallin. 
L’épaisseur de transition cristalline est évaluée, à l’aide de la technique ATR, pour une épaisseur 
supérieure à 7 nm. L’analyse de diffraction des films cristallisés indique, qu’à cette température, le 
matériau est principalement constitué d’un mélange des phases orthorhombiques et monocliniques. Ce 
mélange, inhomogène évolue au cours de la croissance. Ainsi, les films de l’ordre de 10 nm d’épaisseur 
sont composés d’un mélange où la phase orthorhombique domine. Au delà, le  matériau est 
majoritairement constitué de la phase monoclinique, et plus l’épaisseur du film augmente (> 20 nm) plus 
la phase monoclinique apparaît et se stabilise alors que les orientations dues à la phase orthorhombique 
disparaissent. 
Nous en déduisons que la phase cristalline du HfO2 évolue en fonction de l’épaisseur du film et de 
sa température de dépôt (et de recuit). L’analyse par la technique d’ellipsométrie spectroscopique dans les 
UV profond a permit d’affiner notre compréhension des films de HfO2. Par cette méthode, des réponses 
optiques différentes ont été identifiées selon l’épaisseur, la température et donc la nature du matériau. 
Ainsi, lorsque les films se trouvent dans une structure amorphe, la valeur de Eg est de l’ordre de 6,1 eV. 
Lorsque le matériau est polycristallin, la valeur de Eg est évaluée entre 5,59 et 5,86 eV. Ces valeurs sont 
proches de la valeur théorique du HfO2 (Eg = 5,62 eV). En outre, ce décalage du seuil d’absorption vers les 
hautes énergies peut être interprété de manières différentes. Les hypothèses émises concernant la 
modification du spectre vers les 6 eV peuvent être liée à la présence de défauts (contamination en carbone) 
ou lacunes en oxygène (matériau sous-stoechiométrique d’après les analyses XPS), à la modification de la 
symétrie du cristal, au confinement quantique, à la présence d’exciton ou même encore à l’état de 
cristallisation du matériau. Nous avons vu que l’hypothèse du confinement quantique est un modèle qui 
s’adapte bien à nos films. Ainsi, lorsque la taille des grains est faible, l’électron est piégé dans ce 
« puit quantique » et le spectre optique est décalé vers les hautes énergies, comme énoncé par Kosacki. 
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Finalement, les propriétés physiques du HfO2 à cette température de croissance modifient les 
performances électriques. L’évaluation des constantes diélectriques valorisent les dépôts à basse 
température puisqu’une constante k de 27,3 a été évalué à 430°C contre 19,5 pour les croissances à 550°C. 
Cela confirme bien que la phase cristalline influence la réponse diélectrique du matériau. Malgré une 
constante diélectrique élevée, la figure de mérite du HfO2, en terme d’EOT et de densité de courant de 
fuite, indique une diminution des performances de deux ordres de grandeur par rapport à 550°C. 
Cependant, par rapport aux points de spécifications du nœud technologiques 45 nm, une EOT de 1,2 nm 
est estimée avec une densité de courant Jg d’une valeur de 1,66 A/cm², soit un ordre de grandeur de 
diminution du courant par rapport à un oxyde de grille SiO2. 
L’analyse des performances électriques pour des films recuits donne des résultats dispersés. Cette 
dégradation des propriétés capacitives est attribuée à la nature métastable du matériau à cette température, 
ainsi qu’à la présence de contamination en carbone qui affecte la fiabilité des composants. Ainsi lors des 
recuits, la contrainte thermique appliquée semble fragiliser ou modifier la structure. Il est possible que les 
défauts et les contraintes aux niveaux des joints de grains soient modifiés lors des traitements thermiques 
ce qui affecte les performances électriques. 
 
Pour conclure, les propriétés métastables du matériau à 430°C donne des résultats très différents 
comparés au HfO2 élaboré à 550°C. En particulier, nous avons mis en évidence un changement des 
caractéristiques des films avec l’épaisseur. Cette épaisseur de transition semble être la clef pour la 
compréhension du matériau. Dans le chapitre suivant, nous allons donc étudier l’épaisseur de transition 
cristalline en fonction de la température de croissance. 
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Lors des études à 430°C, nous avons identifié l’existence d’une épaisseur seuil au-delà de laquelle 
le matériau initialement amorphe, devient polycristallin. La comparaison avec les études à une 
température de 550°C indique que les phases cristallines obtenues sont différentes, ainsi que les constantes 
diélectriques. Lors des dépôts à 550°C, le matériau cristallisé se trouve dans la phase monoclinique et sa 
constante k est de l’ordre de 20 alors qu’à 430°C, le matériau est composé du mélange des phases 
orthorhombique et monoclinique et sa constante k est supérieure à 25. En se basant sur cette observation, 
il apparaît que la température de dépôt ainsi que l’épaisseur du matériau sont les paramètres clefs pour 
comprendre l’évolution des propriétés du HfO2. 
Afin de déterminer au mieux ces épaisseurs de transitions cristallines en fonction de la 
température de croissance, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisations. Dans la suite du 
paragraphe, le matériau est donc examiné en fonction de l’ensemble de ces méthodes. 
 
 
 
I. Caractérisation de l’épaisseur de transition par les méthodes 
conventionnelles. 
 
I.A. Détermination de la transition cristalline par la méthode ATR 
 
Nous avons vu, tout au long de cette étude, que la technique infrarouge ATR permet de distinguer 
la nature amorphe ou cristalline d’un matériau.   
Des séries en épaisseur sont déposées à différentes températures (430°C, 450°C, 500°C et 550°C) 
puis analysées par ATR. Le seuil de cristallisation est ensuite établi entre le moment où les deux bandes 
d’absorption commencent à apparaître, et le moment où elles sont parfaitement distinctes l’une de l’autre 
(figure V 1). La figure V 1(a) représente le spectre d’absorption du matériau déposé à 430°C, pour la 
gamme de nombre d’ondes spécifique au HfO2, soit de 600 à 850 cm-1. La comparaison des spectres de 
6,1 nm de HfO2 avec 8,3 nm indique que la transition cristalline se situe entre ces deux valeurs. Sur les 
figures V 1(b), (c) et (d), on observe que l’augmentation de la température favorise une diminution de 
l’épaisseur de transition cristalline. En effet, pour des dépôts effectués à 450°C, l’épaisseur de transition 
cristalline se situe entre 5,9 nm et 6,2 nm, puis diminue entre 3,4 et 4,4 nm à 550°C (figure V 1(d)). 
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Figure V 1: Spectres ATR des films de HfO2 déposés à 430°C (a), 450°C (b), 500°C (c) et 550°C (d) 
 
 
En utilisant l’ATR, nous avons tracé les maxima des deux bandes d’absorption en fonction de 
l’épaisseur déposée et pour les différentes températures de dépôt (figure V 2). Le « pic 1 » a été attribué au 
pic caractéristique du HfO2 situé vers les plus faibles nombres d’ondes (690 - 700 cm-1) et le « pic 2 » 
correspond au maximum de la bande d’absorption situé dans la gamme de longueur d’onde variant de 760 
– 780 cm-1. L’écart entre les deux bandes est évalué à environ 59 cm-1 lorsque le film est amorphe. Cette 
écart est supérieur à 80 cm-1 quand le matériau est cristallin, ce qui est en accord avec les résultats 
obtenues à 430°C et 550°C (Chapitre IV). En ce basant sur ces variations, l’estimation de l’épaisseur de 
transition cristalline apparaît lorsque l’écartement augmente et il suffit de se reporter à l’épaisseur 
correspondante. Par exemple dans le cas des films déposés à 450°C, l’augmentation de l’écartement entre 
les deux maxima se produit pour  6 nm d’épaisseur.  
 
Chapitre V: Mise en évidence de l’épaisseur de transition cristalline du HfO2 
 
 180 
680
700
720
740
760
780
2 4 6 8 10 12
Epaisseur (nm)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
) Pic 1
Pic 2
∆ ~ 59 cm-1 ∆ ~ 80 cm-1
Amorphe Cristallin
430°C(a)
680
700
720
740
760
780
800
2 4 6 8 10
Epaisseur (nm)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
) Pic 1
Pic 2
∆ ~ 55 cm-1 ∆ ~ 90 cm-1
450°C(b)
660
680
700
720
740
760
780
800
2 3 4 5 6 7
Epaisseur (nm)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
) Pic 1
Pic 2
∆ ~ 60 cm-1 ∆ ~ 90 cm-1
550°C(c)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
)
M
a
x
im
a
 e
n 
a
b
so
rb
a
nc
e
 (
cm
-
1
)
 
Figure V 2: Maxima des pics d’absorption, issue des analyses ATR, en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 
différentes températures. (a) Pour une température de dépôt de 430°C, (b) de 450°C et (c) de 550°C. 
 
La technique d’ellipsométrie spectroscopique dans les UV profond (1,5 à 8 eV) a aussi été 
employée. Rappelons que cette méthode est sensible à la nature cristalline du matériau. Les résultats pour 
les différentes températures sont donnés dans l’Annexe XI. Par exemple, pour des croissances effectuées à 
430°C, la comparaison des films de 7,7 nm et de 8,7 nm, indique que le film le plus mince ne présente pas 
de structure optique particulière alors que le film de 8,7 nm d’épaisseur présente une transition optique, 
vers les 7 eV, ce qui traduit la nature cristalline de cette couche. Il est donc possible d’en déduire que la 
transition amorphe/cristalline se situe entre ces deux valeurs. 
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Ainsi alors que l’ATR indique une fourchette de cristallisation entre 6,1 nm et 8,3 nm pour des 
films déposés à 430°C, l’ellipsométrie montre qu’un film de 7,7 nm de HfO2 à cette température se trouve 
dans une structure amorphe. La cristallisation semble  apparaître vers les 8 nm d’épaisseur. 
 
I.B. Caractérisations par les techniques GIXRD et TEM 
 
Nous avons vu que le matériau cristallise plus rapidement pour les couches déposées à hautes 
températures. L’utilisation combinée des techniques GIXRD et TEM sur des films très minces de HfO2  (< 
5 nm) permet d’affiner notre approche. La figure V 3(a) représente les spectres GIXRD de films de 4 nm 
déposés à 430°C, 500°C et 550°C. Le spectre de diffraction du HfO2 déposé à 550°C est clairement 
polycristallin tandis que pour les autres températures, deux larges zones apparaissent, une située entre 25° 
et 38° et l’autre entre 46° et 60°. Ces deux « aires » correspondent à la signature du HfO2 et indiquent que 
le matériau est amorphe. L’utilisation de la technique d’imagerie TEM (figure V 3(b)) pour un film de 
4 nm déposé à 500°C met en évidence la vue transverse de l’empilement Si/SiO2/HfO2 ; et, la figure de 
diffraction du HfO2 est présentée dans l’insert. La vue en coupe du HfO2 met en évidence deux grains 
inclus dans la matrice amorphe, dont la taille correspond à l’épaisseur de la couche. L’analyse de la figure 
de diffraction montre des anneaux relativement diffus, qui permettent alors de conclure que la structure 
globale du matériau est amorphe, malgré la présence de ces inclusions cristallines.  
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Figure V 3: (a) Spectre GIXRD obtenu à l’ESRF (ligne ID01) pour des films de 4 nm de HfO2 en fonction de la 
température. (b) Image TEM, vue en coupe, de 4 nm de HfO2 déposé à 500°C. L’insert en haut à gauche représente la 
figure de diffraction de cet échantillon. 
 
Chapitre V: Mise en évidence de l’épaisseur de transition cristalline du HfO2 
 
 182 
Ces différentes techniques permettent ainsi d’accéder à des informations concernant l’épaisseur de 
transition amorphe à cristalline. Lorsque l’épaisseur seuil, pour obtenir la cristallisation, est atteinte, il est 
alors possible d’identifier la ou les phases cristallines constituant la matrice de HfO2.  
 
 
II.  Détermination des phases cristallines  
 
L’épaisseur de cristallisation maximum a été identifiée à 430°C pour une valeur de 8 nm. Nous 
avons donc déposé le HfO2 à différentes températures, pour des épaisseurs de film supérieures à 8 nm. Les 
échantillons caractérisés par la technique XRD sont représentés sur la figure V 4.  
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Figure V 4: Spectres XRD de films de HfO2 déposés à différentes températures. 
 
L’observation et l’identification des pics de diffraction des échantillons déposés à 430°C et 450°C 
indiquent que le matériau est polycristallin, constitué des phases monocliniques et orthorhombiques du 
HfO2. La comparaison de ces deux diagrammes montre que le matériau obtenu à 430°C contient une plus 
grande proportion de la phase orthorhombique. Les pics de diffractions observés à 430°C pour des angles 
d’incidence de 35,92° et 61,23° ne sont pas ou quasiment pas détectable lors de la croissance des films à 
une température de 450°C. 
Quand la température de dépôt augmente à 500°C, les pics de diffraction sont attribués à la phase 
monoclinique de HfO2. Au-delà de cette température, le matériau atteint une configuration cristalline 
stable.  
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Pour les plus basses températures de dépôt, plus les films sont épais, plus la proportion de la phase 
monoclinique augmente et pour finir par dominer (figure IV 6). Cela confirme que le matériau évolue, 
quelles que soient les conditions de croissance, vers la configuration cristalline la plus stable. 
 
Dans le paragraphe suivant, en utilisant la gravure par la voie humide, il est possible de déduire 
plus précisément les épaisseurs de transitions cristallines. Cette méthode présente l’avantage de pouvoir 
caractériser de manière simple et rapide des films inférieurs à 4 nm, ce qui évite l’utilisation de techniques 
plus standard, qui demandent une préparation d’échantillons et un temps d’acquisition plus long. 
 
 
III. Analyse de la structure du HfO2 en utilisant la gravure humide 
 
III.A. contexte 
 
Lors de la fabrication des transistors, le HfO2 est déposé sur l’ensemble de la structure. Il se 
retrouve ainsi sur les jonctions du transistor. Pour intégrer les étapes successives, il faut donc enlever le 
film diélectrique des sources et drains, comme schématisé sur la figure V 5.  
oxyde de grille
substrat de silicium
canal
source drain
grille
Gravure sélective
 
Figure V 5: Schéma représentatif de l’attaque sélective du HfO2. 
 
La gravure sélective du HfO2 s’avère donc nécessaire. La méthode la plus utilisée pour enlever le 
HfO2 est la gravure ionique réactive par voie sèche. Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant du 
trichloroborane (BCl3) et un plasma Argon. Les différentes espèces ioniques de gravure vont ainsi 
s’adsorber sur le film de HfO2 et le bombardement sous argon va générer des espèces HfCl4 qui sont 
volatiles. Le mécanisme de réaction entre le BCl3 et le HfO2 est le suivant : 
 
2BCl3 (g) + HfO2 (s)  2/3(BOCl)3 (g) + HfCl4 (g) 
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Cette méthode se termine systématiquement par un bain d’acide fluorhydrique dilué à 1% durant 
20 secondes afin de retirer les polymères et les résidus organiques générés lors de la gravure sèche. 
Finalement, le point critique n’est pas la gravure mais la surgravure c’est-à-dire qu’il faut éviter de retirer 
le silicium des jonctions. Au final, il faut s’arrêter sur le silicium sans le graver, ni le dégrader ou laisser 
des résidus.  
 
Une autre méthode envisageable pour ôter le HfO2 est la gravure humide. Il s’agit d’immerger la 
plaque dans un bain dilué d’acide fluorhydrique (0.5 %) et d’acide chlorhydrique (1 %) pendant quelques 
secondes à température ambiante. Le temps de gravure sera fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé et de 
sa température de dépôt. 
Concernant l’étude du HfO2, l’utilisation de la gravure humide a pris une autre direction. Grâce à 
cette méthode, il a été possible de mettre en évidence la microstructure cristalline du matériau pour des 
films de quelques nanomètres. Cette méthode apparaît comme une solution à la caractérisation des films 
minces, puisque les méthodes standard sont parfois inadaptées ou difficile à mettre en œuvre. Par exemple, 
la diffraction standard n’est pas suffisamment sensible aux nano-structures embarqués dans les films 
minces de moins de 7 nm, et la technique TEM nécessite, en plus de casser la plaque, une longue 
préparation de l’échantillon. A l’inverse, la gravure humide permet de conserver la plaque entière, évite sa 
mise à l’air (hors atmosphère de la salle blanche) et elle est rapide à effectuer.  
 
III.B. Résultats de la gravure humide 
 
Le diélectrique, déposé à différentes températures de croissance, est gravé par voie chimique en 
utilisant le mélange d’acide fluorhydrique et d’acide chlorhydrique dilué.  
 
 III.B.1. Résultats pour des films déposés à 450°C 
 
La croissance du HfO2 à une température de 450°C a été effectuée pour différentes épaisseurs, 
mesurées entre 3 et 7 nm. Le matériau est ensuite gravé dans l’acide fluorhydrique dilué, puis rincé dans 
l’eau. La figure V 6 représente les tendances obtenues durant le procédé de gravure. L’épaisseur résiduelle 
de HfO2 a été tracée en fonction du temps de gravure pour les différentes épaisseurs initiales déposées. 
Deux caractéristiques sont extraites de cette représentation. 
 Pour des films d’épaisseurs initiales inférieures à 5,5 nm, le procédé de gravure est rapide. La 
comparaison de l’épaisseur résiduelle en fonction du temps de gravure et de l’épaisseur initiale 
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indique que la vitesse de gravure est plus élevée quand cette dernière diminue. Le HfO2 a été 
complètement ôté du substrat, excepté pour un temps inférieur à 300 secondes. 
 Pour des films d’épaisseurs initiales supérieures à 5,5 nm, la gravure des couches est partielle, 
c’est-à-dire que pour chaque immersion du HfO2 dans le bain HF, une faible quantité de HfO2 est 
retirée. On observe que l’épaisseur résiduelle augmente avec l’épaisseur initialement déposée. 
  
 L’utilisation de la gravure humide montre que les vitesses d’attaque diminuent avec 
l’augmentation de l’épaisseur initiale déposée. Nous verrons que ces différences sont liées aux différences 
de structures cristallines suivant l’épaisseur déposée. 
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Figure V 6: Epaisseur résiduelle de HfO2 après le procédé de gravure en fonction du temps d’immersion dans le bain 
pour des films déposés à 450°C. 
 
Les vitesses de gravure ont ensuite été mesurées et représentées en fonction de l’épaisseur de 
HfO2 initiale (figure V 7). L’épaisseur résiduelle est aussi tracée en fonction de l’épaisseur initiale.  
Dans le cas de cette représentation, trois zones sont identifiées. 
 La zone I est définie dans une gamme d’épaisseurs initiales inférieures à 5,5 nm. Cette région 
correspond à la vitesse de gravure la plus élevée, variant entre 0,025 nm/sec et 0,02 nm/sec, et une 
épaisseur résiduelle en HfO2 nulle. Le HfO2 est totalement gravé. 
 La zone II est délimitée entre 5,5 nm et 6,8 nm de HfO2 initial. Dans ce cas, la vitesse de gravure 
passe de 0,025 nm/sec pour 5,5 nm à une valeur très faible pour 6,8 nm, ce qui correspond à une 
très forte diminution de la vitesse de gravure. Le diélectrique est partiellement gravé. 
Chapitre V: Mise en évidence de l’épaisseur de transition cristalline du HfO2 
 
 186 
 La zone III est identifiée pour les épaisseurs initiales supérieures à 6,8 nm. Dans cette région, la 
vitesse de gravure est quasiment nulle, et l’épaisseur résiduelle mesurée est proche de l’épaisseur 
initiale déposé. Le matériau n’est pas attaqué par la chimie HF diluée. 
L’intersection des deux courbes met en évidence une épaisseur de transition situé vers  6 nm, en 
dessus de laquelle le matériau est peu ou plus gravé. Cette épaisseur de transition est en accord avec les 
résultats ATR montrant que la transition entre l’état amorphe et cristallin se situe pour une épaisseur de 
6 nm. 
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Figure V 7: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle de HfO2 en fonction de l’épaisseur déposée à une température 
de 450°C. 
 
 
Finalement, en combinant les résultats de gravure et les caractérisations physiques, on observe que 
la facilité, ou non, à ôter le HfO2 est fonction de son état de cristallisation. Pour comprendre ce 
phénomène, la figure a été divisée en trois zones. 
 La zone I correspond au cas où l’ensemble du HfO2 a été retiré (zone I) correspond au 
matériau dans sa phase amorphe. 
 La zone III correspond au matériau totalement cristallisé. 
 La zone II est une région intermédiaire ou la gravure dépend de l’existence, de la taille et de la 
densité des cristaux. En effet, les images TEM ont démontré la présence de nano-cristaux 
inclus dans le film amorphe. Lors de la gravure, les zones amorphes, qui englobent les 
cristallites, sont gravées préférentiellement, ce qui explique la vitesse de croissance plus 
rapide au début du procédé. Ensuite lorsqu’il ne reste plus que les nano-cristaux ou s’ils sont 
très nombreux, le procédé de gravure est inefficace.  
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 L’image AFM de la figure V 8(a) concerne un échantillon de 7 nm de HfO2 déposé à 450°C qui a 
été gravé. Sur la figure V 8(b), l’épaisseur résiduelle est mesurée à 6,6 nm. Plus particulièrement, les 
zones non gravées semblent correspondre à la nucléation du HfO2 sous forme de cristallites. De plus la 
hauteur de ces îlots est estimée à l’épaisseur de la couche ce qui confirme que la gravure s’effectue sur les 
zones amorphes. Une autre hypothèse pour expliquer ces attaques préférentielles est la densité de ces 
nano-cristaux. En effet, Fujii et al. ont démontré que la densité et la taille des ilôts modifie la vitesse de 
gravure. Quand leur densité et leur taille augmentent, la vitesse d’attaque est réduite [FUJ_05]. 
 
Distance verticale : 6,632 nm
(a) (b)
 
 
Figure V 8: Image AFM de 7 nm de HfO2 après le procédé de gravure. (a) topographie de la surface. (b) vue en 
coupe de la topographie. 
 
L’étude de la gravure à 450°C met donc en évidence une zone de transition cristalline au-delà de 
laquelle, la vitesse de gravure diminue puis devient quasi-nulle. La zone de transition consiste en la 
croissance des nucléis qui deviennent plus dense et plus gros au fur et à mesure que l’épaisseur augmente. 
Lorsque la taille des îlots, perpendiculairement à la surface du substrat, atteint l’épaisseur de la couche, le 
cristallite se trouve dans son état définitif [AAR_00].  
 
 III.B.2. Résultats de gravure en fonction de la température de croissance du 
diélectrique 
 
Le matériau déposé à différentes températures (410°C, 430°C, 500°C et 550°C) a aussi été analysé 
par la méthode de la gravure en voie humide. Les vitesses de gravure et les épaisseurs résiduelles en 
fonction de l’épaisseur de HfO2 déposée sont représentées dans l’annexe XII. L’étude, effectuée pour les 
autres températures, donne des résultats similaires c'est-à-dire qu’il existe une épaisseur de transition au 
delà de laquelle la vitesse de gravure diminue et le matériau n’est pratiquement plus gravé. Cette épaisseur 
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de transition est différente selon la température de dépôt. Par exemple pour les dépôts à 450°C, l’épaisseur 
de transition a été estimée à 6 nm alors que pour les croissances à 550°C, l’épaisseur de transition diminue 
à 3,7 nm. Ainsi, plus la température de croissance augmente, plus l’épaisseur de transition diminue.  
 
 Finalement, l’étude des échantillons déposés à 430°C, qui a été couplé avec d’autres techniques de 
caractérisation est présentée, afin de compléter la compréhension sur les mécanismes de croissance. A 
cette température, l’épaisseur de transition cristalline est identifiée pour une valeur de l’ordre de 11 nm. 
Cette valeur est supérieure à l’épaisseur de transition cristalline évaluée par les techniques ATR et 
d’ellipsométrie spectroscopique (vers 8 nm). Cet écart peut s’expliquer par le fait que ces deux techniques 
de caractérisations sont peu sensibles à la densité des films. Cela semble impliquer que la technique de 
gravure en voie humide est sensible à la cristallinité et à la densité du matériau. 
 Nous avons donc mesuré la densité des films de HfO2 en fonction de l’épaisseur de dépôt (figure 
V 9) par la technique de réflectivité des rayons X (XRR, Annexe III). La densité théorique du HfO2 a aussi 
été placée comme référence (estimé dans la littérature à 9,7 g/cm3).  La figure V 9 indique que lorsque les 
films croissent, leurs densités augmentent et se rapprochent de la densité théorique du HfO2. En 
particulier, pour des films inférieurs à 8 nm d’épaisseur, la densité est approximativement de 8,60 g/cm3, 
et elle augmente à 9,27 g/cm3 pour environ 9 nm de HfO2. En extrapolant cette tendance vers les films plus 
épais, le film atteindrait la densité théorique pour un film de l’ordre de 10,2 nm d’épaisseur. 
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Figure V 9: Densité des films de HfO2 élaborés à 430°C en fonction de l’épaisseur déposée. La densité théorique du 
HfO2 est mise comme référence. 
 
L’effet de la densité a aussi été observé pour d’autres température est peu donc être généralisé. 
Ainsi, il apparaît que si la densité du matériau est proche de la densité théorique, celui-ci devient plus 
difficile à graver, et l’épaisseur résiduelle est comparable à l’épaisseur initiale. 
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Finalement, les résultats identifiant les épaisseurs de transition, en fonction de la température de 
dépôt, sont rassemblés sur la figure V 10. L’épaisseur résiduelle a été tracée en fonction de l’épaisseur 
déposée pour les différentes températures étudiées. Ces résultats confirment que, plus la température de 
croissance augmente, mieux la zone de transition entre l’état amorphe et la cristallisation est définie. La 
technique employée a mis en évidence que lorsque le matériau est purement dans la phase monoclinique, il 
devient très difficile à retirer. Il est donc envisageable de penser que la zone de transition relativement 
large à basse température peut s’expliquer par le mélange des phases orthorhombique et monoclinique. On 
suppose que la densité qui dépend de la phase, est diminuée par la présence des grains orthorhombiques. 
 
 
Figure V 10: Epaisseur résiduelle du HfO2 après gravure en fonction de l’épaisseur déposée pour différentes 
températures. 
 
Finalement, cette étude démontre la sensibilité de la structure cristalline et de la densité du 
matériau face à la gravure humide. Cela met aussi l’accent sur le mode de croissance et de cristallisation 
du HfO2. La croissance du matériau est caractérisée par la présence de nucléis cristallin qui augmentent en 
nombre et en taille avec l’épaisseur. Entre ces îlots cristallisés, le matériau ne présente pas d’organisation 
cristalline ce qui diminue sa densité et facilite la gravure [FUJ_05].  
 
 
IV.  Conclusion du Chapitre V 
 
L’analyse de la croissance du HfO2 indique que les propriétés du matériau dépendent à la fois de 
l’épaisseur et de la température de dépôt. Au final les caractéristiques physiques peuvent se résumer en 
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utilisant la figure V 11. Cette figure représente le diagramme de phase en fonction de l’épaisseur de HfO2 
déposée et de la température de croissance. Deux phénomènes sont identifiés: 
 Une zone qui se situe en dessous d’une épaisseur critique, où, quelle que soit la température de 
dépôt, le matériau est constitué d’une structure amorphe ou composée d’inclusions de nano-
cristaux. Ces cristallites, d’une taille de l’ordre de 3 nm n’engendrent pas d’ordre à grande 
distance. 
 Une zone au dessus de l’épaisseur critique, dans lequel deux effets sont distingués :  
o Quand la température de croissance varie entre 400°C et 500°C, le matériau est 
polycristallin, composé d’un mélange des phases orthorhombique et monoclinique. 
Dans ce cas, la structure cristalline donne une réponse diélectrique entre 25 et 30. 
Dans cette zone, le matériau est dans un état métastable. Si l’épaisseur augmente où si 
le matériau subit des traitements thermiques, le matériau a tendance à évoluer vers la 
phase monoclinique. 
o Lorsque la température est supérieure ou égale à 500°C, le matériau est monoclinique 
et sa constante diélectrique a été évaluée à 20. Dans ce cas le matériau est stable et sa 
structure n’évolue plus. 
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Figure V 11: Récapitulatif des propriétés du HfO2 déposé par la méthode MOCVD en phase liquide pulsée.  La 
structure cristalline est dépendante de l’épaisseur du film et de sa température de croissance. 
 
La croissance de l’oxyde d’hafnium peut donner lieu à des polymorphes selon quatre phases : 
monoclinique, tétragonale, orthorhombique et cubique. Ces quatre phases peuvent être stabilisées par des 
défauts au par un dopage (par d’autres matériaux du type terre rare). Lorsque le HfO2 est massif, il est 
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stable dans sa phase monoclinique à température ambiante. De manière générale, pour les films minces on 
peut le trouver dans sa phase orthorhombique ou tétragonale ou même la phase cubique. Dans notre étude 
nous n’avons obtenu que trois types de structure : l’état amorphe ou nano-cristallisé, le mélange de la 
phase orthorhombique et monoclinique et le matériau dans la phase purement monoclinique. 
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 Ce travail de thèse s’est concentré sur l’élaboration et la caractérisation de films minces de HfO2 
déposés par la technique MOCVD liquide en phase pulsée. Ce matériau « high-k » est envisagé pour 
remplacer les oxydes de grille actuellement utilisés dans les transistors CMOS. La complexité de 
l’intégration de nouveaux matériaux dans la technologie du silicium impose cependant l’utilisation d’un 
empilement d’oxyde de grille. Ainsi, le diélectrique est déposé sur une fine couche de SiO2 piédestal. 
L’objectif principal a donc été la compréhension des mécanismes de croissance des films minces de HfO2 
(entre 1,5 et 10 nm d’épaisseur) avant leur intégration dans les transistors. 
  
 L’élaboration de ce matériau a nécessité l’emploi d’un équipement adapté et proposant une 
gamme de paramètres de dépôts variées. L’utilisation de l’équipement MOCVD en phase liquide pulsée a 
répondu à ces critères. En particulier, la fenêtre de température variant de 400°C à 600°C et la présence du 
système d’injection ont favorisé la croissance du HfO2 selon de nombreuses conditions expérimentales. 
Dans le but d’optimiser la décomposition du précurseur et afin d’observer les effets des paramètres de 
l’équipement, nous avons tout d’abord examiné les conditions de croissance pour une température de 
550°C. 
 
 A 550°C, la variation des différents paramètres de dépôts, tels que la pression et le flux d’oxygène, 
n’influence pas les propriétés obtenues. L’analyse de l’impact de la fréquence d’injection a montré que 
lorsque la fréquence d’injection augmente, la vitesse de croissance est plus élevée et présente une plus 
grande quantité de sous-produits organiques ; illustré par la présence de carbone, dans les films de HfO2. 
L’augmentation de la fréquence d’injection implique le ralentissement des mécanismes de désorption dans 
le réacteur. Cette étude a mené à l’utilisation d’une fréquence d’injection relativement basse, de 0,2 Hz, 
mais qui assure une bonne décomposition du précurseur. Ce procédé établi, la caractérisation du matériau 
a mis en évidence que lorsque le film est inférieur à 3 nm d’épaisseur, le matériau se trouve dans une 
structure amorphe. Sa croissance se situe dans un régime de transition où les films sont sous-
stoechiométriques en oxygène ([O]/[Hf] = 1,6) et constitués de lacunes d’oxygène. Par contre, pour des 
couches de HfO2 d’épaisseur supérieure à 3 nm, le matériau est polycristallin, sans orientation 
préférentielle et dans la phase monoclinique. Dans cette gamme d’épaisseur, deux effets peuvent encore 
être distingués : 
 Lorsque la croissance est inférieure à 10 nm, le film reste sous-stoechiométrique en oxygène 
([O]/[Hf] = 1,7). 
 Au-delà de cette épaisseur, le matériau devient stoechiométrique et son énergie de bande interdite 
se rapproche des valeurs du matériau massif. 
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 La croissance et les propriétés physiques du HfO2 à cette température sont reproductibles et 
stables. Nous avons donc finalisé cette première étude par l’analyse des capacités. Les paramètres 
caractéristiques validant la qualité du diélectrique sont en premier lieu, l’épaisseur d’oxyde équivalente 
(EOT), la densité de courant de fuite Jf et la constante diélectrique. Les résultats sont comparés à un oxyde 
de grille SiO2 de référence de 2 nm d’épaisseur. Les performances du HfO2 indiquent un gain en densité de 
courant de fuite de 4 ordres de grandeur par rapport à l’oxyde de grille SiO2. En particulier une EOT de 
1,1 nm est obtenue avec un courant Jf de 0,84 A/cm2. La constante diélectrique évaluée à 19,5, est en 
accord avec l’état de l’art actuel. 
 
 A cette température le matériau présente des propriétés physiques stables et le procédé choisi à été 
établi comme référence. Nous avons donc poussé plus loin la compréhension de la croissance des films. 
En se basant sur la littérature, nous avons observé que suivant la phase cristalline du matériau, celui-ci 
peut donner des valeurs de constante diélectrique plus élevées. Nous avons donc cherché à obtenir les 
autres phases du HfO2. Pour cela, la croissance du HfO2 à plus faible température de croissance (430°C), a 
été testée. 
 Dans ces conditions, le matériau est apparu plus sensible aux paramètres de dépôts. La variation 
du flux d’oxygène ainsi que de la fréquence d’injection ont démontré des fortes variations de la vitesse de 
croissance. Comme lors des dépôts à 550°C, une fréquence d’injection élevée engendre une plus forte 
contamination en carbone dans les films. Cependant, l’écart est encore plus marqué à cette température. La 
décomposition du précurseur est moins efficace. En parallèle, l’augmentation du flux d’oxygène ne réduit 
pas la contamination en carbone et n’influence pas le caractère sous-stoechiométrique des films. En 
conséquence, le procédé de croissance établi à cette température s’est avéré être identique à celui obtenu 
pour une température de 550°C soit une fréquence d’injection de 0,2 Hz et un flux d’oxygène de 
1700 sccm. Pour ces conditions le matériau existe, comme à 550°C, selon deux types de structures. 
L’analyse fine des couches amorphes indique que les films présentent des inclusions de nano-cristaux qui 
ne génèrent pas d’ordre à longue distance dans le matériau. Lors de la croissance, la taille des cristaux 
augmente avec l’épaisseur et le matériau devient polycristallin. Dans ce cas, la caractérisation des films 
indique que le HfO2 est constitué d’un mélange des phases orthorhombique et monoclinique. Il est 
probable que la présence du carbone, comme impureté dans les couches, soit responsable de l’apparition 
des grains dans la phase orthorhombique. Il est aussi envisageable que le carbone génère des contraintes 
dans le matériau ce qui stabilise les grains dans la phase orthorhombique. 
 Les performances électriques sont aussi identifiées. A cette température, une EOT de 1,2 nm pour 
une densité de courant de fuite de 1,66 A/cm² a été estimée. La légère perte des performances électriques 
est principalement attribuée à l’augmentation du taux de carbone dans les films par rapport aux dépôts 
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effectués à 550°C. La constante diélectrique obtenue est de l’ordre de 27,3. Cette amélioration semble être 
dépendante des phases cristallines obtenues dans ces conditions. 
 
 Durant toute cette étude, différents phénomènes sont communs quels que soient les paramètres de 
croissance : 
 Les films sont contaminés en carbone ou ligands organiques. Cette contamination est minimale 
quand la température de dépôt est de 550°C. 
 Les films, dans la gamme d’épaisseur variant de 1,5 à 10 nm, sont sous-stoechiométriques en 
oxygène, avec un rapport des concentrations [O]/[Hf] qui augmente avec l’épaisseur. L’état sous 
oxydé des films a aussi été relié à la présence de lacunes d’oxygène dans les films.  
 Il existe pour toutes les températures de croissance, une épaisseur de transition entre l’état 
amorphe et cristallin. Cette épaisseur seuil est difficile à identifier pour les faibles températures de 
dépôt, et l’utilisation de la gravure humide pour la déterminer a permis d’identifier que la phase, la 
taille des cristaux, la contamination en carbone et la densité des couches influencent le passage 
entre la structure amorphe et cristalline. De plus, il a été observé que plus la température de 
croissance augmente, plus l’épaisseur de transition diminue. 
 En parallèle, les analyses d’ellipsométrie spectroscopique dans les UV profond ont démontré que 
la réponse optique du matériau est aussi fonction de sa structure. En effet, les films amorphes ou 
nano-cristallisés présentent une valeur du seuil d’absorption Eg de 6,1 eV alors que, lorsque le 
matériau est polycristallin, Eg varie entre 5,59 et 5,86 eV. Autrement dit, ces données se 
rapprochent de la valeur théorique de 5,62 eV pour le HfO2 massif. Le décalage du seuil 
d’absorption vers les hautes énergies n’est, à l’heure actuelle, pas clairement attribué à un 
phénomène particulier, et différentes hypothèses sont émises : 
o la présence de défaut (comme le carbone) ou les lacunes, 
o la présence d’excitons 
o l’état de cristallisation du film 
o le confinement quantique.  
 Ces deux derniers arguments s’adaptent bien aux propriétés de nos films. L’effet quantique, lié à 
la taille des grains, indique que lorsque le HfO2 est nano-cristallisé, l’électron piégé décale le spectre 
optique vers les hautes énergies.  
 
 Finalement, cette étude a mis en évidence de nombreux phénomènes lors de la croissance du HfO2 
en couche mince et différentes perspectives peuvent être envisagées : 
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 Tout d’abord afin d’aller plus loin dans l’intégration du HfO2, des études sur le recuit des films 
doivent être effectuées. En effet, nous avons vu que le matériau cherche à se stabiliser dans sa 
phase stable monoclinique. Les contraintes appliquées lors des traitements thermiques ont 
tendance à stabiliser cette phase. L’impact des différents procédés thermiques reste donc à évaluer 
pour ces films. 
 L’impact des recuits oxydants sur la diminution des lacunes d’oxygène devrait être examiné. Dans 
la littérature, il a été mis en évidence que les recuits sous ozone ou sous atmosphère oxydante à 
basse pression pouvaient corriger la présence de lacunes dans les films [WAN_03]. 
 Nous avons vu que la gravure par voie humide pouvait être utilisée comme technique de 
caractérisation pour l’évaluation de la structure cristalline de films minces. Cette méthode pourrait 
être développée pour d’autres matériaux et employée comme moyen d’analyse des films, sans que 
cela nécessite de casser les plaques ou encore de les sortir de l’environnement de la salle blanche. 
Cela permettrait un gain de temps sur l’analyse et l’interprétation. 
 De la même manière, l’ellipsométrie spectroscopique dans les UV profond pourrait être employée 
comme outil de caractérisation en salle blanche. La mise en place de modèles pour déterminer les 
propriétés optiques et leurs incidences sur les caractéristiques physiques du matériau pourrait 
faciliter les interprétations en évitant de croiser de nombreuses techniques de caractérisations qui 
sont souvent longues et coûteuses. 
 Enfin, la recherche actuelle se tourne de plus en plus vers le dopage ou l’élaboration d’alliage avec 
comme matériau de base le HfO2. Ainsi des thèses et des publications sur l’incorporation d’oxyde 
d’yttrium, d’oxyde de lanthane ou encore d’oxyde de zirconium voient le jour. L’objectif de ces 
composés est de stabiliser la phase cubique ou tétragonale du HfO2 afin d’obtenir des constantes 
diélectriques plus élevées. 
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ANNEXE I : Mécanismes de conduction dans les oxydes de 
grilles  
 
 
Dans une structure métal isolant semiconducteur idéale, la conductance de l’oxyde est supposée 
nulle. Dans les cas réels, la conduction des porteurs existe dans les isolants, quand la température ou le 
champ électrique sont suffisamment élevés. Le champ électrique dans un diélectrique, lorsqu’il est 
polarisé, est décrit par la relation :                  )
ε
ε(EE
i
s
si =  
ou Ei et Es sont les champs électriques dans l’isolant et le semiconducteur ; et εi et εs les permittivité 
correspondantes. 
 
1. Paramètres des équations 
 
E : le champ électrique appliqué      V = Ed 
C1 : constante liée à la masse effective     d = épaisseur de l’isolant 
E0 : constante liée à la hauteur de barrière   A* : Constante effective de Richardson 
φB : hauteur de barrière      εi : permittivité de l’isolant 
m* masse effective      a = )4/ idq piε  
 
2. Quelques exemples de mécanismes de conductions  
 
2.1 Emission Schottky : conduction thermoïonique 
 
 Le mécanisme dépend principalement du passage des électrons, d’énergie cinétique élevée, entre 
la bande de valence et la bande de conduction de l’oxyde de grille (voir schéma). 
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La densité des courant des électrons J est exprimée par :  
/kT)q/TVexp( T²~
kT
)qE/4πq(Φ
exp T²AJ B
iB* Φ−+








−−
= a
ε
 
 
2.2. Conduction tunnel direct  
  
Le courant dépend des électrons qui passent directement à travers la barrière de l’oxyde si celui est 
suffisamment mince. L’émission tunnel est causée par l’ionisation du champ des électrons piégés dans la 
bande de conduction ou par les électrons qui traversent l’énergie de Fermi du métal pour aller dans la 
bande de conduction de l’isolant, par effet tunnel. Ce mécanisme a la plus forte dépendance vis-à-vis de la 
tension appliquée et est essentiellement indépendante de la température. 
Semiconducteur
EC
EV
EV
EC
Grille O
xy
de
O
xy
de
 
La densité de courant J prend alors la forme:  
exp(-b/V) V²~
E3q
2/3)(qΦ*2m4
exp E²J
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
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2.3. Conduction tunnel de type Fowler-Nordheim : 
 
 Le courant tunnel est assisté par le champ électrique. En présence de forts champs, les électrons 
ont une probabilité non nulle de passer à travers une barrière triangulaire d’épaisseur inférieure à celle de 
l’oxyde. Pour un champ électrique élevé : le transport du courant dépend fortement du champ électrique, et 
la densité de courant est décrite par la relation : 




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


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2.4. Courant de conduction type Pool-Frenkle 
 
 Les électrons ont une énergie cinétique suffisante pour passer par-dessus la barrière d’énergie de 
l’oxyde. Ils migrent ensuite dans la bande de conduction de l’oxyde jusqu’à ce qu’ils soient capturés par 
un autre défaut. Ce mécanisme de conduction est dû à l’augmentation du champ électrique par l’excitation 
thermique des électrons piégés dans la bande de conduction. Dans ce cas la hauteur de barrière est la 
profondeur du puit de potentiel et l’expression de J est de la forme suivante :  
/kT)q/TV2Vexp(~
kT
)qE/πq(Φ
exp EJ B
iB
Φ−+








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2.5. Conduction type Hopping  
 
 Le mécanisme de type Hopping regroupe de nombreux mécanismes de conduction, comme le 
Poole-Frenkle. Dans ce cas, l’énergie des électrons est inférieure au maximum d’énergie entre deux 
défauts voisins. Les électrons traversent par effet tunnel la barrière d’énergie entre deux pièges de l’oxyde. 
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ANNEXE II : Ellipsométrie Spectroscopique 
 
 
1. Principe de l’ellipsométrie spectroscopique 
 
 L’ellipsométrie est un outil de caractérisation optique très sensible qui permet d’accéder à la 
connaissance des propriétés physiques d’un échantillon. Cette technique permet de déterminer des 
propriétés de surface, de volume et d'interface de films minces. Son aspect non destructif en fait un outil 
très utilisé dans le domaine de la microélectronique car une mesure ellipsométrique peut se faire en temps 
réel, de façon in situ, dans les équipements.  
 Son principe est basé sur des propriétés de réflexion de la lumière. En effet, si une lumière 
polarisée rectilignement est envoyée sur un matériau isotrope, l’état de polarisation de l’onde est modifiée 
après la réflexion (figure A.II 1). Le champ électrique de l’onde lumineuse peut se décomposer selon deux 
axes propres dont l’un est perpendiculaire au plan d’incidence (onde s) et l’autre parallèle à ce plan (onde 
p).  
E’s
E’p
Echantillon
Es
Ep
Lumière incidente 
polarisée rectilignement
Lumière réfléchie 
polarisée elliptiquement
Φ0
 
Figure A.II 1: Principe général de l’ellipsométrie 
 
Soient rp et rs les coefficients de réflexion complexes, de modules |Rp|, |Rs| et de phase δp, δs, de 
chacune des ondes p et s. Le changement de polarisation après réflexion peut-être caractérisé par le rapport 
ρ des coefficients de Fresnels rp et rs (équation [A.II 1]) : 
     
∆Ψ== j
s
p
etan
r
rρ                                                               [A.II 1] 
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Les valeurs Ψ et ∆ représentent respectivement le rapport des amplitudes et le déphasage entre les 
ondes p et s du champ électrique. Ils sont appelés angles ellipsométriques, et sont les grandeurs obtenues 
durant la mesure. 
 
2. L’ellipsomètrie spectroscopique à modulation de  phase 
 
 Dans ce montage, le polariseur et l’analyseur sont fixes (figure A.II 2). Le modulateur est placé 
après le polariseur. Le modulateur est basé sur le principe de la photoélasticité, c’est-à-dire le changement 
des propriétés optiques d’un matériau sous contrainte. Dans le modulateur, la contrainte varie 
sinusoidalement ce qui module la biréfringence à la pulsation ω. On introduit alors un déphasage 
périodique δ entre les deux composantes du champ E de la forme [A.II 2]: 
       δ = A sin(ωt)                                                                     [A.II 2] 
 Le courant détecté  devient  périodique et les informations sur le système étudié sont obtenues par 
analyse harmonique du courant.  
 
Figure A.II 2: dispositif optique de l’ellipsomètre à modulation de phase. 
 
 La source de lumière est composée de deux lampes. Une lampe à arc de Xénon haute pression de 
125 W qui émet dans la gamme spectrale de 1,3 à 4,2 eV (900 à 290 nm). Une lampe Deutérium qui 
couvre la gamme spectrale 4,2 à 8 eV (290 nm à 155 nm). A la sortie de la source, un obturateur 
mécanique est utilisé pour mesurer la lumière parasite. La lumière est transmise à l’ensemble 
polariseur/modulateur au moyen d’une fibre optique 
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3. Intérêt de l’ellipsométrie Spectroscopique dans les UV profonds  
(DUV) pour les matériaux « high-k » 
  
 Les matériaux « high-k » sont transparents dans le domaine du visible. Les diélectriques à haute 
permittivité commencent à absorber dans la zone UV, où les photons commencent à être absorbés. Dans 
ce cas, il est possible d’accéder aux propriétés optiques telles que le seuil d’absorption Eg, les indices 
optiques et les propriétés cristallines du matériau.  
 Pour le HfO2 élaborés dans des gammes d’épaisseurs de l’ordre de 2 - 3 nm, ces informations sont 
nécessaires pour obtenir des mesures d’épaisseurs fiables. En effet, le HfO2 a une énergie Eg dans les 6 eV, 
il apparaît donc nécessaire d’utiliser un ellipsomètre DUV pour pouvoir finement examiner nos films. 
 
4. Modèles de dispersion  
 
 De manière générale, la fonction diélectrique ε, qui décrit un matériau, est une fonction complexe 
qui relie l’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction ke [A.II 3], [A.II 4] et [A.II 5] : 
        ε = ε1 – iε2                                                                         [A.II 3] 
avec, 
        ε1 = n² - ke²                                                                        [A.II 4] 
        ε2 = 2nke                                                                            [A.II 5] 
 
4.1. Cauchy T. 
 
 Cette loi est utilisée pour les matériaux diélectriques dans le domaine du visible. Le paramètre 
d’extinction k est nul car ce modèle s’applique pour les milieux transparents. En conséquence, il n’y a pas 
d’absorption (ε2 = 0). 
Cette loi se définie par les équations [A.II 6] et [A.II 7] : 
           4
λ
9C.10
2
λ
4B.10
A   )n( ++=λ                                                       [A.II 6] 
               k(λ) = 0                                                                      [A.II 7] 
avec les valeurs A,B et C sont des paramètres de la simulation. 
 
4.2. Sellmeier T. 
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 Ce modèle est employé pour les matériaux diélectriques dans le domaine du visible et proche 
infrarouge. Cette loi est définie par les relations [A.II 8], [A.II 9] 
              2
0
2
2
2 )(
λλ
λλ
−
+= BAn                                                         [A.II 8] 
               k(λ) = 0                                                                      [A.II 9] 
 
4.3. Tauc-Lorentz  [JELL_96][CHO _02] 
 
 Ce modèle décrit le mouvement des électrons liés aux noyaux, sous l’action d’une onde 
électromagnétique. La loi TL caractérise un oscillateur. Elle est utilisée pour les matériaux amorphes, qui 
ont une bande d’absorption. Elle permet ainsi d’accéder à la valeur du seuil d’absorption Eg. 
 La fonction de dispersion Tauc-Lorentz (TL) peut être utilisée pour caractériser la fonction 
diélectrique ε des films de HfO2. Elle est exprimée de la manière suivante [A.II 10], [A.II 11]: 
E
1
C²E²)²E²(E²
)²EC(EAE
0
g0
+−
−
  pour E > Eg 
       ε2(E) =                                                          [A.II 10] 
0                        pour E < Eg 
et  
    dξ
E²ξ²
)(ξεP
π
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ε(E)ε
gE
2
1 ∫
∞
∞
−
+=
ξ
                              [A.II 11] 
 
 Ces équations dépendent de l’énergie des photons E et sont définies par quatre paramètres : 
 A est la matrice de transition des éléments. 
 C est un coefficient d’élargissement.  
 E0 est le pic de transition en énergie. 
 Et Eg la valeur du seuil d’absorption. 
 
 Cette expression tient compte de la contribution des électrons liés sous la forme d’un seul 
oscillateur (cas des isolants). Cette relation implique que l’absorption soit forte autour de la résonance, sur 
une largeur de l’ordre de Γ, où Γ est un paramètre d’amortissement (ou coefficient de frottement). 
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 Concernant le diélectrique HfO2, lorsqu’il est amorphe une seule loi TL suffit à caractériser le 
matériau. Cependant, lorsque la cristallinité évolue, il est nécessaire d’adapter le modèle par l’ajout d’une 
ou plusieurs TL qui vont caractériser les transitions optiques spécifiques du changement d’état. 
 
 
 
Références de l’Annexe II : 
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ANNEXE III : Les différentes techniques de caractérisations 
physico-chimiques 
 
 
1. Réflexion Totale Atténuée : ATR-FTIR 
 
1.1. Principe 
  
 Cette technique de spectroscopie par faisceau infrarouge (IR) est appelé FTIR (Fourier 
Transformed Infra Red). C’est un outil de caractérisation relativement simple et rapide, qui permet 
d’analyser en volume et en surface la nature des liaisons chimiques d’un matériau déposé sur un substrat 
peu absorbant. L’échantillon est soumis à un rayonnement IR soit en transmission soit en réflexion (mode 
ATR). Les molécules vont être excitées et vont absorber une partie de l’énergie lumineuse. La fréquence 
de vibration moléculaire à laquelle l’énergie lumineuse est absorbée dépend de l’environnement chimique 
et de la nature des liaisons, ainsi que de la masse des atomes constituants le matériau.  
 L’absorbance est donnée par la relation suivante [A.III 1] : 
        )
T
1log(A =                                                                     [A.III 1] 
 Où T est la transmittance, égale à It/I0, avec I0 et It, les intensités incidente et transmise. Dans le cas 
des analyses en transmissions, un spectre de référence sur un substrat vierge est acquit. Ensuite, grâce au 
rapport des intensités des spectres bruts des échantillons analysés et du spectre de référence, il est possible 
d’accéder au spectre d’absorption de l’échantillon. 
 
1.2 Montage 
 
 La méthode utilisée pour caractériser les films ultra-minces de HfO2 est représentée sur la figure 
A.III 1. La surface à étudier est plaquée contre la base du prisme. L’espace d’air de quelques nanomètres 
entre le prisme et l’échantillon amplifie le signal parallèlement au plan d’incidence du faisceau 
(polarisation p) [ROC_02]. 
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Echantillon
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Figure A.III 1: Montage en mode ATR 
 
 Le domaine spectral est limité par la transparence du prisme. Avec le prisme en germanium la 
région spectrale employée varie entre 650 cm-1 et 5000 cm-1. Cette méthode permet de caractériser des 
surfaces de 2-3 nanomètres jusqu’à 50 nm de profondeur. 
 Le spectromètre utilisé en ATR, est le modèle IFS 55 de Bruker. Le système utilise un 
interféromètre de Michelson pour moduler les intensités de toutes les longeurs d’onde du spectre IR. Il est 
équipé d’un détecteur HgCdTe refroidi à l’azote liquide. Pour nos échantillons, les spectres IR ont été 
obtenus avec 200 acquisitions et une résolution de 4 cm-1. 
 
 Les analyses ATR ont été réalisées grâce à la formation et l’aide de Névine Rochat du CEA-LETI. 
 
2. La Diffusion des Rayons X (XRD) 
 
 La technique XRD est employée pour étudier la structure cristallographique des matériaux. 
 Elle consiste à envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde λ et d’incidence θ sur un 
échantillon, et à observer la diffraction selon les plans cristallographiques. La structure cristalline de 
l’échantillon peut ainsi être identifiée. 
 Cette technique utilise la loi de Bragg, c'est-à-dire qu’il n’existe que certaines valeurs de λ et θ 
pour lesquelles les plans réticulaire (hkl) du matériau vont engendrer une réflexion du faisceau incident. 
La loi de Bragg s’exprime par la relation [A.III 2] : 
          2 dhkl sin θ = nλ                                                             [A.III 2] 
 dhkl est la distance inter réticulaire,  
 θ l’angle d’incidence des rayons X, 
 n l’ordre de la diffraction , 
 et λ la longueur d’onde des rayons X. 
 Pour obtenir les conditions de diffraction, l’un ou l’autre des paramètres λ et θ peuvent être fixés. 
Deux méthodes peuvent alors être utilisées. La méthode de Laue utilise un faisceau polychromatique (λ 
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variable) et une incidence fixe. La méthode du cristal tournant utilise un faisceau monochromatique (λ 
fixe) et une incidence θ variable. 
 L’équipement utilisé est un diffractomètre à haute résolution Panalytical X-Pert de Philips, équipé 
d’une anode de cuivre. La méthode du cristal tournant est utilisée. Les analyses ont été effectuées en 
incidence rasante avec un angle fixe de 0,5° et une échelle de 2θ variant de 10° à 100°. 
 
 Les analyses XRD ont été réalisées, au CEA-LETI, par Guy Rolland et Michel Burdin 
 
3. La Réflectivité des Rayons X (XRR) 
  
 Le principe de la technique XRR repose sur la mesure de la réflectivité spéculaire d’un faisceau 
parallèle de rayons X mesurée en incidence rasante, dans la gamme de 0 à 5° [VAN_00]. 
 Lorsqu’un faisceau de rayons X arrive sur la surface de l’échantillon sous un angle α0 très faible 
(mesuré entre le plan de l’échantillon et la direction du faisceau), il est entièrement réfléchi. C'est le palier 
de réflexion totale. A partir d’un angle critique αc, le faisceau n’est plus totalement réfléchi. La valeur de 
cet angle dépend alors de la densité du matériau. Au-delà de cet angle, une partie du faisceau pénètre dans 
l’échantillon et l’intensité de la réflexion diminue. L’interaction entre les rayons réflechis par la surface et 
ceux réflechis par l’interface substrat/film provoque l’apparition de franges d’interférence lorsque l’angle 
α augmente (figure A.III 2).  
 Les grandeurs évaluées par cette technique sont : 
 La densité, donnée par la connaissance de l’angle critique de réflexion totale αc. 
 L’épaisseur de la couche, estimée par la distance entre deux oscillations, soit la période des 
franges d’interférence. Ainsi, plus la couche est épaisse, et plus les oscillations sont serrées. De 
même, plus l’amplitude des oscillations est forte et plus la différence de densité entre la couche et 
le substrat est importante. 
 les rugosités de surface et d’interface (substrat/film et film/air) sont liées à l’amortissement des 
oscillations. 
 
L’épaisseur, dans le cas d’une simple couche, se détermine en pratique à partir de la quantité [A.III 3]: 
             ic cos²cos²α
λ
2
p α−=                                                           [A.III 3] 
où λ est la longueur d’onde des rayons X, p est l’ordre de réflexion (nombre entier), αc est l’angle critique 
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et les αi sont les angles correspondant au minimum. L’épaisseur de la couche est alors donnée par la pente 
de la droite. 
 
 Les mesures XRR et les analyses des spectres ont été effectuées par E. Nolot du CEA-LETI et J.P 
Gonchond de STMicroelectronics. 
 
Film
Substrat
 
Figure A.III 2: Exemple de spectre de réflectivité des rayons X 
 
4. Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires (SIMS) 
 
 La technique SIMS consiste en la pulvérisation des atomes de la surface d’un échantillon par 
bombardement d’un faisceau d’ions primaires de faible énergie (quelques keV) (Césium, Oxygène, Argon 
ou Xénon). Une partie des atomes éjectés sont ionisés. Ces ions secondaires, positifs ou négatifs, ont des 
rapport masse sur charge caractéristiques. Leur analyse par un spectromètre de masse permet d’identifier 
la nature des espèces de surface et d’en déterminer la concentration. 
 Les analyses du HfO2 , qui ont été réalisés à partir d’un faisceau d’ions primaires Cs+ d’énergie 
2 kV, fournissent des ions du type M-Cs+ et M-Cs2+ (M étant l’atome analysé). Les signaux des ions 
secondaires produit par le bombardement de surface sont détectés avec un analyseur CAMECA IMS-5f 
[HOL_02]. Les ions, du type M-Cs2+, sont utilisés pour les éléments électronégatifs, comme l’oxygène ou 
l’azote. 
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Les profils SIMS ont été effectués par Philippe Holliger du CEA-LETI. 
 
5. La Rétrodiffusion élastique de Rutherford (RBS) 
 
 Le principe de la RBS utilise le phénomène de collision élastique entre un faisceau de particules 
incidents et les atomes de la cible. Généralement, l’échantillon est bombardé par un faisceau 
monochromatique d’ions légers tels que l’hydrogène ou l’hélium (énergie entre 1 et 4 MeV). Les 
interactions ions/atomes seront d’autant plus fortes que la masse des éléments sera grande. L’analyse des 
particules rétrodiffusées permet d’obtenir des informations sur les masses présentes dans la cible et leurs 
concentrations. Les spectres RBS donnent accès à l’épaisseur et à la composition des couches. La RBS est 
bien adapté à des films de forte densité sur des substrats légers, où le spectre RBS est de forte intensité, 
exempt de bruit de fond. 
 
 Les mesures RBS ont été réalisés par Denis Jalabert et François Pierre du CEA. 
 
6. La Microscopie à Force Atomique (AFM) 
 
 La technique de mesure AFM permet de caractériser la morphologie des surfaces. Elle permet 
d’évaluer et de quantifier les variations de la topographie. 
 Son principe repose sur l’interaction des forces atomiques (Van Der Waals, et forces 
électrostatiques) entre une micro-pointe et l’échantillon. La surface est balayée par une pointe à faible 
rayon de courbure. L’extrémité de la pointe est placée au bout d’un levier sensible aux interactions 
atomiques entre la pointe et l’échantillon. L’autre extrémité du levier est fixée sur un tube piézoélectriques 
qui s’étend ou se rétracte afin de conserver le contact avec la surface à analyser. 
 La déflection de la pointe avec la topographie de surface est très faible car les forces détectées sont 
de l’ordre du nanonewton. Pour quantifier cette déflexion, un faisceau laser est envoyé sur l’extrémité 
mobile du levier, puis récupéré après réflexion par un photo-détecteur. La déviation verticale du faisceau 
sur le détecteur est directement liée à la morphologie de surface. 
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ANNEXE IV : La spectroscopie des photoélectrons à résolution 
angulaire (AR-XPS) 
 
 La spectroscopie de photoélectrons est une technique d’analyse de surface particulièrement 
adaptée à l’analyse des matériaux « high-k ». En effet, cette méthode permet de détecter les éléments 
chimiques pour des couches d’épaisseur nanométrique. De plus, la profondeur d’analyse, de l’ordre de 
10 nm, permet de sonder l’interface « high-k »/Si. L’environnement chimique et la nature des liaisons 
peuvent donc être caractérisés par cette technique. 
 Les mesures XPS ont été effectuées grâce à un spectromètre S-Probe de « surface science 
instruments ».  
 
1. Principe [VAL_99] 
 
 L’analyse XPS permet une analyse qualitative et quantitative des éléments chimiques situés à la 
surface de l’échantillon. La surface est irradiée par un faisceau de rayons X mou (1,486 keV) et 
monochromatique. Tout électron de cœur d’énergie inférieure à l’énergie des rayons X peut-être excité. 
Les électrons de cœur sont émis par effet photoélectrique avec une certaine énergie cinétique Ec (figure 
A.IV 1(a)) [EBE_97]. La mesure de Ec permet de connaître les énergies de liaison des principaux niveaux 
électroniques des éléments chimiques en exprimant le bilan énergétique [4] : 
     hν = El + Ec + φspec                                                              [A.IV 1] 
 avec hν l’énergie des photons X (connue), 
 El, l’énergie de liaison d’un niveau de cœur d’un élément donné (calculée), 
 Ec, l’énergie cinétique du photoélectron (mesurée), 
 et φspec la différence des travaux de sortie entre la surface de l’échantillon et l’analyseur  (énergie 
constante). 
 Le diagramme énergétique du processus de photoémission qui permet d’obtenir la relation 
[A.IV 1] est représenté sur la figure A.IV 1(b).  
 
 Le couplage spin-orbite crée une levée de dégénérescence de certains niveaux d’énergie de cœur. 
Le moment cinétique total, J, qui est la somme du moment orbital Jo et du moment de spin Js peut être égal 
à 1/2 ou 3/2. On parle alors des niveaux 2p1/2 et 2p3/2 où l’indice indique la valeur du moment cinétique 
total. Ainsi, la technique XPS permet de connaître avec précision les niveaux d’énergie pour tous les 
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éléments de surface. Les énergies de liaisons sont spécifiques à chaque élément chimique et sont sensibles 
à l’environnement chimique, c’est-à-dire aux liaisons qui existe entre l’élément et ses voisins. 
 
 
Niveau de Fermi
Spectromètree
-
hν
Echantillon
Niveau du videE0
Elφech
Niveau de cœur 
de l’échantillon
EF1
Ec
hν φspec
φspec - φech
(b)
Photoélectron
Photon X
hν
L2,3 ou 2p
L1 ou 2s
K ou 1s
(a)
 
Figure A.IV 1: Phénomène de photoémission. (a) Principe de photo-excitation sous l’effet d’un rayonnement X. (b) 
Diagramme énergétique du principe de photoémission sur un échantillon. 
  
 L’analyse XPS permet l’identification qualitative et quantitative des éléments présents à la surface 
de l’échantillon (sauf H et He). L’XPS caractérise l’environnement chimique, que forme chaque élément, 
par l’analyse des valeurs d’énergie de certains niveaux électroniques. 
 
2. Le déplacement chimique 
 
 L’énergie d’un niveau peut varier selon la nature des liaisons entre atomes. L’étude de ce 
déplacement permet de déterminer les différents types de liaison d’un atome. Au premier ordre, le 
déplacement est proportionnel au transfert de charge de la liaison chimique entre l’atome et son voisin ce 
qui favorise la discrimination des états de liaison d’un même élément (métal, oxyde, nitrure, carbure). La 
connaissance des électronégativités permet de prédire le déplacement énergétique observé sur les spectres 
XPS pour un élément donné, suivant les règles suivantes : 
 Le déplacement d’un niveau vers les hautes énergies de liaison est dû à un atome voisin B plus 
électronégatif que l’atome principal A. De même, le déplacement vers les plus basses énergies de 
liaison est dû à un atome B voisin moins électronégatif. 
 Les effets des différents voisins B de l’atome A s’additionnent. Autrement dit, le déplacement sera 
d’autant plus important que le nombre de voisins électronégatifs sera important. 
 
 Les acquisitions des spectres XPS ont été réalisées par E. Martinez et O. Renault du CEA-LETI. 
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ANNEXE V : Croissance de films minces de SiO2 
 
 
 Le dépôt de silice s’obtient par la technique CVD, et le matériau SiO2 déposé sur le substrat ne 
consomme pas de silicium [WOL_87]. 
 
1. Croissance du SiO2 par oxydation thermique : 
 
 L’oxydation thermique consiste à exposer le substrat de silicium sous une atmosphère oxydante, à 
haute température, entre 700°C et 1100°C. 
 Si le précurseur oxydant est l’oxygène di-atomique, l’oxydation est dite sèche et la réaction est de 
la forme suivante : 
Si (solide) + O2 (gaz )  SiO2 (solide) 
 Si le précurseur est de la vapeur d’eau, l’oxydation est dite par voie humide et la réaction prend la 
forme : 
Si (solide) + 2 H2O (vapeur)  SiO2 (solide) + 2 H2 (gaz) 
 Il est aussi possible de partiellement désoxyder ces oxydes afin d’obtenir des oxydes thermiques 
amincis. Cette désoxydation s’effectue par immersion dans une solution d’acide fluorhydrique 
faiblement concentré, à 1%, pour assurer un bon contrôle de l’amincissement. La réaction avec le 
HF est la suivante : 
SiO2 + 6 HF  SiF6²- + 2 H3O+ 
La vitesse d’attaque du SiO2 dans cette solution a été mesurée à 7 nm/min (à 23 °C). Par cette 
technique, il est possible d’atteindre des épaisseurs de SiO2 de 0.4 nm. En dessous la couche n’est 
plus conforme et la qualité du SiO2 n’est pas assurée. 
 
2. Croissance du SiO2 par oxydation chimique 
 
 L’oxydation chimique d’un substrat de silicium consiste à l’immerger dans une solution liquide 
diluée en présence d’espèces oxydantes [TAR_00].  
 Les différents types de préparations de film de SiO2 ultra-minces (1 nm maximum) sur silicium 
correspondent aux nettoyages présentés ci-dessous. 
 Le nettoyage SC1 (Standard Clean 1) s’effectue par immersion du substrat de silicium dans un 
bain de pH 9, composé d’ammoniaque (NH3), d’eau oxygénée H2O2 et d’eau dé-ionisée. 
ANNEXE V 
 
 222 
 Le nettoyage SC2 (Standard Clean 2) est réalisé par l’immersion de la plaque dans un bain d’acide 
de pH inférieur à 1. Il est composé d’acide chlorhydrique (HCl), d’eau oxygénée et d’eau dé-
ionisée. L’immersion de la surface de silicium durant plusieurs heures permet d’obtenir une 
couche de silice ultra-mince, inférieure à 0.3 nm. Cependant des liaisons Si-H sont détectées sur 
environ 35 % de la surface de SiO2 créée [PET_02]. 
 Le nettoyage RCA (Radio Corporation of America) est le plus couramment utilisé dans l’industrie 
de la microélectronique. Il consiste à enchaîner un SC1 et un SC2 [KER_70]. 
 Le nettoyage DDC (Diluted Dynamic Clean) est une oxydation par ozone dissout. Il remplace le 
RCA en limitant l’utilisation de produits chimiques coûteux et dangereux. Il consiste en un 
enchaînement de désoxydations (bain HF) et d’oxydations (bain d’ozone). Les pH sont de l’ordre 
de 3 pour le bain d’ozone et de 1,5 pour le bain HF. 
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ANNEXE VI: Structures cristallines du HfO2 
 
 
1. Famille cristalline monoclinique 
 
 Dans cette famille, deux angles (α et γ) sur trois sont droits. Il existe deux types de réseau :  
 le réseau mP c’est-à-dire monoclinique Primitif. Pour les mailles primitives, les nœuds de 
réseaux se trouvent au sommet de la maille. 
 
 le réseau mC pour monoclinique Centré. Dans ce cas, un nœud de réseau est situé au centre de 
la maille définie par les axes a et c. en outre, la maille mC peut être transformée en maille mI. 
La maille mI présente un nœud du réseau au centre du volume de la maille. 
                
 
 Dans le cas du HfO2 la fiche JCPDS de diffraction des rayons X de la phase monoclinique, les 
paramètres de maille sont : 
 
 a = 5,2851 Å, b = 5,1819 Å 
 c = 5,1177 Å et β = 99,259° 
 
 
2. Famille cristalline orthorhombique 
 
 Dans la famille cristalline orthorhombique, a b c et les trois angles sont droits. Quatre types de 
réseaux existent : oP, oS, oI et oF. Comme la symétrie de la maille conventionnelle n’impose aucune 
Hf
O
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priorité sur les axes, les trois réseaux oA, oB et oC sont équivalents suite à un changement des axes et sont 
indiqués comme oS. 
 Réseau orthorhombique primitif oP 
 
 Réseau orthorhombique à une face centrée et les trois réseaux oA, oB et OC 
  
 Réseau orthorhombique à volume centré 
 
 Réseau orthorhombique toute faces centrées. 
 
 Les paramètres de maille obtenus pour la phase orthorhombique d’après la fiche JCPDS : 
 a = 0,501 nm               
 b = 0,506 nm  
 c = 0,522 nm 
 
 
 
Hf
O
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3. Famille cristalline tétragonale 
 
 Dans cette famille, a = b, α = β = γ = 90° et deux types de réseaux existent : tP et tI 
 Le réseau tétragonal primitif. Le réseau tC est équivalent au réseau tP avec un choix des axes 
différents 
 
 Le réseau tétragonal à volume centré. Le réseau tF est équivalent au réseau tI avec un choix 
des axes différents. 
 
 Selon les fiches JCPDS, pour le HfO2 les paramètres de mailles sont : 
 a = b = 0,514 nm 
 c = 0,525 nm 
  226 
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ANNEXE VII : Etude du transport du précurseur dans le 
réacteur 
 
 
Les phénomènes de transport du précurseur et de ses produits de décompositions ont été étudiés 
par modélisations chimiques. 
 
Un des objectifs de ces simulations est l’amélioration du procédé industriel, grâce à la 
compréhension de l’incorporation de groupements carbonés dans la couche et du profil des vitesses de 
dépôt. Le transport des réactifs de l’évaporateur jusqu’au substrat a été simulé, et une modélisation 
simplifiée de leur réactivité a été réalisée. 
 
1. Hypothèses et méthodologies mises en place pour la simulation. 
 
 Cette étude utilise une simulation fluidique et thermique du réacteur testé (couramment appelée 
Computational Fluid Dynamic ou CFD). Cette approche a été dans un premier temps réalisée en 3D pour 
l’ensemble de l’équipement. Les paramètres pris compte pour réaliser cette analyse sont: 
 le transport des réactifs (diffusion, thermo diffusion), 
 leur réactivité en phase homogène (intermédiaires gazeux), et hétérogène (réaction de dépôt), 
 l’injection et de son caractère pulsée, afin de caractériser l’impact éventuel de ce mode 
d’injection. 
 La complexité de l’ensemble de l’approche nous a mené à l’hypothèse d’une symétrie axiale. 
Cette hypothèse est justifiée dans le cadre de l’étude des flux de gaz au-dessus du substrat. Les effets 3D 
liés à la formation du jet liquide et son évaporation dans l’évaporateur, ainsi que le système de pompage 
ne sont pas pris en compte. 
 La géométrie du réacteur est donc simulée en 2D avec une symétrie axiale. En omettant le système 
d’évaporation, les réactifs sont supposés entrer dans le réacteur sous forme gazeuse. Les débits injectés, 
prenant en compte l’aspect pulsé de l’injection, sont calculés en supposant une évaporation complète du 
précurseur. La simulation est réalisée sur quatre cycles d’injection du précurseur. Le pompage est aussi 
supposé avoir une symétrie axiale.  
 Une hypothèse sur la description des réactions, permettant la formation du dépôt, est émise pour 
les phénomènes de réactions dans la chambre. Ces mécanismes de réactions sont ensuite paramétrés en 
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fonction de la vitesse de dépôt. L’ensemble de la démarche est finalement validé par la comparaison des 
profils de vitesse de dépôt simulés et mesurés. 
Finalement, les profils de concentration des différentes espèces carbonées en surface du substrat 
sont comparés aux profils de taux de carbone dans la couche. Une corrélation entre ces paramètres permet 
d’expliquer les taux de carbone dans le dépôt. Ces comparaisons ont été effectuées pour quatre conditions 
expérimentales différentes. 
Le mélange gazeux simulé est le suivant : 
 le précurseur (Hf(OtBu)2(mmp)2), sera nommé « Hfp »  
 un premier intermédiaire de décomposition du précurseur, appelé « Hfd », 
 un premier produit de décomposition, C4H8, 
 le solvant d’octane, C8H18, 
 le produit de décomposition de l’octane, C2H4, 
 le produit de décomposition de Hfd en HfO2 gazeux, H2CO, 
 HfO2 gazeux. 
Le schéma réactionnel retenu est le suivant, il comprend deux voies de formation du dépôt : 
     Hfp  Hfd + 2 C4H8                                                          (1) 
    Hfd  HfO2(g) + 2 C4H8 + 2 H2CO                                                   (2) 
     HfO2 (g)  HfO2 (s)                                                              (3) 
    Hfd  2 C4H8 + 2 H2CO + HfO2 (s)                                                 (4) 
 
 La réaction (1) est issue de la réaction de décomposition du précurseur Hfp en deux sous-produits 
Hfd et C4H8, entre 200 et 300°C. Ensuite, lors de la réaction (2), la molécule Hfd se décompose de 
nouveaux, mais cette fois-ci à une température correspondant à la température du suscepteur. La réaction 
(3) est considérée comme rapide. Il s’agit de la diffusion de HfO2 gazeux sur le substrat. De plus, la 
réaction (2) est un des facteurs limitant cette première voie de dépôt. Finalement la croissance du HfO2, 
identifiée par la réaction (4), correspond à la croissance directe du HfO2 en phase solide, sur le substrat.  
 
2. Résultats des simulations 
 
La fréquence d’injection a été choisie à 1 Hz puisque la contamination en carbone et autres sous-
produits carbonés est élevée dans les couches. 
La figure A.VII 1 illustre la fraction molaire de « Hfd » (premier intermédiaire de décomposition 
du précurseur) en fonction du temps après l’injection. De fortes inhomogénéités sont observées. L’arrivée 
des réactifs (dont hfd) dans la zone de la douche et du substrat n’est pas régulière, mais fortement influencé 
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par l’injection. Hfd se forme au-dessus de la douche après un temps de réaction suffisant, puis parcourt la 
surface du substrat en se décomposant en HfO2 gazeux ou solide (diminution de sa concentration en 
s’éloignant de l’axe). 
 
Douche 
(répartition des gaz) 
 
Substrat 
 
Injection pulsée 
 
0,03 sec après injection 0,1 sec après injection
0,2 sec après injection 0,7 sec après injection
 
Figure A.VII 1: Fraction molaire du produit de première décomposition " Hfd " du précurseur, en fonction du temps 
au cours d’un cycle d’injection de 1s : 0,03 s après l’injection (en haut à gauche) puis 0,1s (en haut à droite) 0,2s et 
0,7s après l’injection. 
 
 Ce phénomène de « balayage » de la surface du substrat est également mis en évidence par la 
figure A.VII 2. La vitesse de dépôt est une moyenne des vitesses instantanées au cours du cycle. Au début 
d’un cycle de 1s (phase d’injection), la vitesse de dépôt est très faible, et le reste durant les premières 
0,2 s. Ensuite la vitesse de dépôt augmente très rapidement avec un maximum au centre (sur l’axe du 
réacteur) et atteint 0,18 nm/s, 0,2 s après l’injection. Puis la vitesse diminue et le maximum local se 
déplace et s’éloigne de l’axe du réacteur. Après 1 s la vitesse de dépôt est de 0,005 nm/s au centre du 
substrat et de 0,05 nm/s au bord et diminue très rapidement. Malgré ces inhomogénéités spatiale et 
temporelle, la vitesse de dépôt moyenne est approximativement indépendante de la position, ce qui 
correspond aux mesures expérimentales. Ce résultat est donc un élément positif de validation de 
l’approche.  
 
L’analyse des concentrations en molécules carbonées (« Hfd », C4H8, H2CO, C2H4) a été faite en 
fonction de la température et de la fréquence d’injection. La comparaison avec les mesures des taux de 
carbone moyen dans le dépôt donne une bonne corrélation dans 3 cas sur 4 pour « Hfd » C4H8 et H2CO. 
Seul C2H4, produit de décomposition de l’octane ne présente pas de dépendance et ne peut donc pas être la 
cause du carbone inclus dans le dépôt. 
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Figure A.VII 2 : Vitesse du dépôt en fonction de la distance à l’axe. La vitesse moyenne de dépôt du HfO2 (courbe 
noire pleine) et les contributions à cette vitesse de dépôt en fonction du temps au cours d’un cycle sont représentées 
 
 L'ensemble de cette étude a été reproduite pour une géométrie sensiblement différente (écart 
douche substrat plus faible) sans toutefois obtenir une aussi bonne corrélation des profils de vitesse de 
dépôt. Cela démontre que le modèle cinétique utilisé n’est pas encore parfaitement validé. Les grands 
nombres de paramètres de ce modèle permettent toutefois, par calage, d’obtenir de bonnes corrélations.  
 
 Cette étude a été réalisée en collaboration avec Inopro-Adixen, dans le cadre du projet Nano2008.
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ANNEXE VIII : Résultats de caractérisations XPS en fonction du 
flux d’oxygène 
 
 
 Les résultats ci-dessous correspondent aux analyses XPS de films de HfO2  de 2-3 nm d’épaisseur 
élaborés à  430°C en fonction des flux d’oxygène, respectivement 1700 et 3000 sccm, et énoncés dans le 
chapitre III, paragraphe II. Lors de cette analyse l’angle d’incidence du faisceau a été fixé à 35° afin de 
sonder l’interface HfO2/SiO2. 
 La figure A.VIII 1 compare les spectres de niveaux de cœur du Hf 4f en fonction de l’énergie de 
liaisons pour différents flux d’oxygène, de 0 à 3000 sccm. La forme des spectres est identique pour les 
quatre flux ce qui implique que le matériau est constitué de liaisons du type Hf-O. Le décalage des 
spectres vers les hautes énergies de liaisons indique que l’état d’oxydation augmente avec le flux 
d’oxygène. 
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Figure A.VIII 1: Spectres XPS des niveaux de Coeur du Hf4f pour un angle d’incidence de 35°. 
  
 La figure A.VIII 2 représente les spectres de niveau de cœur du Si 2p pour les différents flux 
d’oxygène. Dans chaque cas, le spectre a été décomposé en 5 contributions, soit le substrat du Si et les 
sous-oxydes. 
 La figure A.VIII 3 représente les spectres de niveaux de cœur de l’élément O 1s, pour les 
différents flux. Comme l’angle d’incidence est de 35°, la contribution observée pour une énergie de liaison 
de 532,5 eV, peut aussi bien correspondre aux liaisons de type O-Si que O-C. La distinction entre les 
deux, et la proportion de chacune des contributions ne peut pas être décorrélée. 
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Figure A.VIII 2: Spectres de niveau de Coeur du Si 2p pour un angle d’incidence de 35°. (a) pour un dépôt sans flux 
d’oxygène, (b) pour un flux de 800 sccm d’oxygène, (c) pour 1700 sccm d’oxygène et (d) pour 3000 sccm 
d’oxygène. 
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Figure A.VIII 3: Spectres de niveau de Coeur du O 1s pour un angle d’incidence de 35°. (a) pour un dépôt sans flux 
d’oxygène, (b) pour un flux de 800 sccm d’oxygène, (c) pour 1700 sccm d’oxygène et (d) pour 3000 sccm 
d’oxygène. 
ANNEXE IX 
 
 233 
ANNEXE IX : Spectres MEIS pour 2,6 nm de HfO2 déposé à 
430°C par la méthode MOCVD en phase liquide pulsée 
 
 
1. Spectre MEIS général 
 
 Le spectre MEIS évoqué dans le chapitre IV - paragraphe I, concerne un échantillon de 2,6 nm de 
HfO2 déposé à une température de 430°C, et est représenté sur la figure A.IX 1.  
 
Figure A.IX 1: Spectre MEIS expérimental de l’empilement HfO2/SiO2/Si(100) déposé à 430°C.  
 
 Le spectre met en évidence le signal de l’hafnium, du silicium et de l’oxygène pour un film 
d’oxyde d’une épaisseur totale de 2,6 nm (HfO2 et SiO2). Le signal de l’hafnium apparaît pour la plus 
haute énergie (car la masse atomique de l’hafnium est plus élevée que celle du silicium et de l’oxygène, 
MHf > MSi > MO). 
 
2. Simulation du spectre MEIS pour l’élément Hf 
 
 Afin de caractériser l’interface HfO2/SiO2, le profil de l’hafnium est examiné. Plus 
particulièrement, le front descendant est analysé puisqu’il est représentatif de l’interface entre les deux 
matériaux. Ainsi deux types de simulation sont effectués (figure A.IX 2) : 
 L’une prend en compte la présence de différentes épaisseurs de silicate (Hf-O-Si) à l’interface 
HfO2/SiO2 
 L’autre modélise la présence d’une rugosité d’interface RMS entre les deux matériaux.  
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Figure A.IX 2: Spectres MEIS de l’oxyde d’hafnium déposé à 430°C. (a) Le profil est simulé avec la présence de 
différentes épaisseurs de silicate à l’interface HfO2/SiO2. (b) Le profil est modélisé avec la présence de différentes 
rugosités RMS à l’interface. 
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ANNEXE X : Spectres XPS de films de HfO2 déposés à 430°C 
 
 
 Les spectres de niveaux de cœur d’échantillons de 3,5, 9,5 et 12,7 nm d’épaisseur sont représentés 
dans les figures ci-dessous. 
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Figure A.X  1: Spectre de niveau de Coeur du Hf 4f pour des échantillons déposés à 430°C. le spectre de 
l’échantillon de 3,5 nm d’épaisseur est acquis pour un angle d’incidence de 10°. Les spectres des échantillons de 9,5 
et 12,7 nm d’épaisseurs sont acquis pour un angle d’incidence de 35°. 
 
 Les différents films sont simulés à l’aide d’une seule contribution caractéristique de la raie 4f5/2-
4f7/2 attribuée à la présence de liaisons du type Hf-O. 
 La figure A.XI 1 indique que les spectres sont décalés vers les hautes énergies de liaisons quand 
l’épaisseur du film augmente. En effet, le film de 3,5 nm d’épaisseur a une énergie de liaisons de 
17,73 eV. L’énergie passe à 17,83 eV pour l’échantillon de 9,5 nm puis augmente encore à 17,91 eV pour 
le film de 12,7 nm d’épaisseur. Ce décalage correspond a une augmentation des états d’ionisations du Hf 
4f, c’est-à-dire à la modification de l’environnement des atomes d’oxygène qui l’entourent [BAI_04]. Le 
même effet a été observé dans le chapitre II pour les échantillons déposés à 550°C. Cela implique que le 
matériau est sous-oxydé.  
 Afin d’évaluer la stoechiométrie du film, le spectre de niveau de cœur O 1s est nécessaire (figure 
A.XI 2). La figure met en évidence les spectres pour les trois épaisseurs déposés. Dans tous les cas le 
spectre est décomposé à l’aide de deux contributions : une relative aux liaisons O-Hf et une autre aux 
liaisons O-C. Lors du calcul des concentrations atomiques de chaque élément constitutif de la matrice 
HfO2, et pour calculer le rapport [O]/[Hf], la part de la concentration des liaisons O-C ne doit pas être 
prise en compte. 
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Figure A.X  2: Spectre de niveau de coeur O 1s des dépôts à 430°C. Le spectre du film de 3,5 nm a été décomposé 
en deux contributions correspondantes aux liaisons O-Hf et O-C. 
 
 Finalement le rapport des concentrations indique que le matériau est sous-stoechiométrique en 
film mince ([O]/[Hf] = 1,3 ± 0,3), et que plus les films sont épais plus ils deviennent stoechiométriques 
([O]/[Hf] = 1,9 ± 0,4). 
 
 
Références de l’Annexe X : 
 
[BAI_04]:  H.S Baik, M. Kim, G.S Park, S.A Song, M. Varela, A. Franceshetti, S.T Pantelides, S.J Pennycook 
– “Interface structure and non-stoichiometric in HfO2 dielectrics” –Applied Physics Letters – 85, 4 
(2004). 
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ANNEXE XI : Résultats d’ellipsométrie spectroscopique des 
films déposés à basse température. 
 
 
 La détermination de la nature cristalline à l’aide de la méthode d’ellipsométrie spectroscopique 
dans les UV profond a été effectuée pour des films déposés à 430°C et 450°C. L’objectif est d’évaluer 
l’épaisseur de transition cristalline du HfO2 pour ces dépôts, et compléter les résultats ATR (figure A.XI 
1). 
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Figure A.XI 1: (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire de la fonction diélectrique du HfO2 obtenue pour des films 
élaborés à 430°C et 450°C. 
 
 Les résultats, pour les films déposés à 430°C, mettent en évidence un changement de la forme du 
spectre optique entre les films de 7,7 et 8,87 nm. En particulier une transition optique est visible sur la 
figure A.XI 1(b), pour une énergie de l’ordre de 7,5 eV. Un effet identique est aussi mis en évidence pour 
le spectre de 6,2 nm de HfO2 déposé à 450°C. Ces transitions optiques sont caractéristiques d’un 
changement de structure et plus particulièrement de la cristallisation du matériau. 
 L’épaisseur de transition cristalline se situe, d’après la technique d’ellipsométrie, entre 7,7 et 
8,9 nm pour les films déposés à 430°C et entre 5,1 et 6,2 nm pour les films déposés à 450°C. 
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ANNEXE XII: Résultats des caractérisations physiques du HfO2 
par la technique de la gravure humide 
 
 
 
 Comme nous l’avons vu dans le chapitre V, pour des échantillons de HfO2 déposés à 450°C, la 
gravure par voie humide identifie les différences liés à la structure cristalline. En particulier, il est possible 
de déduire l’épaisseur de transition au delà de laquelle, le matériau est difficile à graver du fait de sa nature 
polycristalline et de sa densité. Les résultats de gravure par voie humide sont présentés pour les autres 
températures de dépôt du HfO2. 
 
1. Résultats pour des dépôts à 430°C 
 
 La figure A.XII 1 représente l’épaisseur résiduelle en fonction du temps de gravure. On observe 
que lorsque l’épaisseur déposée est supérieure à 10 nm, la vitesse d’attaque est la plus lente 
(< 0,008 nm/sec) et l’épaisseur résiduelle est non nulle. Pour les films les plus épais, cette épaisseur 
résiduelle est proche de l’épaisseur initialement déposée. 
 Lorsque les couches de HfO2 sont inférieures à 8 nm, le HfO2 est totalement retiré de la plaque et 
la vitesse de gravure est la plus élevée (> 0,012 nm/sec). 
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Figure A.XII 1: Epaisseur résiduelle du HfO2 déposé à 430°C en fonction du temps de gravure 
 
 La figure A.XII 2 met en évidence la vitesse de gravure et l’épaisseur résiduelle en fonction de 
l’épaisseur déposée. Dans ce cas là, comme à 450°C, trois tendances sont extraites : 
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 Si l’épaisseur initiale est faible alors le matériau est totalement gravé et la vitesse de gravure est la 
plus élevée. Ce phénomène a été relié par les différentes caractérisations physiques (ATR, 
ellipsométrie) à la structure du HfO2 dans sa phase amorphe. 
 Si l’épaisseur résiduelle est non nulle et si la vitesse de gravure diminue alors ce phénomène 
correspond à la zone de transition entre la phase amorphe et la cristallisation totale du HfO2. Dans 
ce cas, le film est composé d’un mélange des phases amorphes et cristallines et la taille des 
cristallites augmente avec l’épaisseur. La gravure va retirer en priorité les zones amorphes. 
Finalement, lorsqu’il ne reste plus que des cristallites, la vitesse d’attaque est réduite. 
 L’épaisseur résiduelle est proche de l’épaisseur déposée et la vitesse de gravure est très faible. Ce 
phénomène est lié à la cristallisation du film de HfO2 dans les phases orthorhombiques et 
monocliniques, et la taille des cristaux est de l’ordre de 10 nm (estimé par la technique XRD), 
c'est-à-dire proche de l’épaisseur du film de HfO2. 
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Figure A.XII 2: Vitesse de gravure du HfO2 et épaisseur résiduelle après gravure en fonction de l’épaisseur de HfO2 
initialement déposé à 430°C. 
 
 Le même raisonnement a été utilisé pour le diélectrique déposé à 500°C et 550°C et les principaux 
résultats sont représentés sur les figures suivantes. 
 
2. Résultats de la gravure pour des croissances effectuées à 500°C 
 
 Les mêmes résultats obtenus pour des films déposés à 500°C et gravé par voie humide dans un 
bain de HF dilué sont présentés sur les figures A.XII 3 et A.XII 4. 
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Figure A.XII 3: Epaisseur résiduelle en fonction du temps de gravure pour des films déposés à 500°C. 
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Figure A.XII 4: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 500°C. 
 
 Les figures A.XII 3 et A.XII 4 permettent d’observer que la vitesse de gravure, correspondante 
aux zones cristallines, est beaucoup plus faible lorsque le dépôt est effectué à 500°C. En effet la vitesse de 
gravure est de l’ordre 4.10-4 nm/sec à 500°C alors qu’elle est de 1,7.10-3 nm/sec pour les dépôts à 430°C. 
Cette difficulté supplémentaire à graver le matériau peut s’expliquer par la nature de la phase cristalline à 
cette température. En effet, nous avons vu dans le chapitre IV que le matériau, se trouve dans la phase 
monoclinique du HfO2. Enfin la densité du matériau à cette température, et pour une épaisseur de 6,7 nm 
de HfO2 est évaluée à 9,57 g/cm3 soit une valeur très proche de la densité théorique. Ainsi, l’effet couplé 
de la phase cristalline et de la densité, peut expliquer ce comportement. 
 Enfin, l’analyse de la figure A.XII 4 indique que la transition cristalline apparaît pour une 
épaisseur déposée d’environ 4,9 nm. 
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3. Résultats de la gravure pour des croissances effectuées à 550°C 
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Figure A.XII 5: Epaisseur résiduelle en fonction du temps de gravure pour des films déposés à 550°C. 
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Figure A.XII 6: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle en fonction de l’épaisseur de HfO2 déposé à 500°C. 
 
 Finalement l’utilisation de la gravure en voie humide pour caractériser la structure cristalline du 
HfO2 déposé à 550°C permet d’évaluer l’épaisseur de transition à environ 3,7 nm. 
 
5. Conclusion 
 
 La caractérisation par voie humide met en évidence la nature cristalline du HfO2 : 
 Lorsque le matériau est totalement retiré du substrat, cela implique que le matériau se trouve 
dans sa phase amorphe.  
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 Lorsque la gravure enlève partiellement le HfO2, alors la couche est amorphe avec des 
inclusions cristallines. 
 Lorsque la vitesse de gravure est proche de zéro, alors le matériau est polycristallin. Dans ce 
cas, des différences sont aussi identifiées selon la phase dans laquelle se trouve le matériau.  
Ainsi, pour des températures inférieures à 500°C, lorsque le matériau est composé du mélange des 
phases orthorhombiques et monocliniques, alors la vitesse de gravure est plus élevé que lorsque le 
matériau est purement dans sa phase monoclinique (pour des températures supérieures à 500°C). De 
même, la gravure humide est sensible à la densité du matériau. En effet, plus le matériau se rapproche de 
la densité théorique du HfO2, plus il devient difficile à graver. 
 Enfin, grâce à cette technique, différentes épaisseurs de transitions entre le matériau amorphe et 
cristallin, sont estimées. Ces épaisseurs de transitions diminuent avec l’augmentation de la température de 
croissance. Ainsi lors des dépôts à 430°C, l’épaisseur de transition est estimée à 10 -11 nm et elle diminue 
à 3,7 nm pour les dépôts à 550°C. Ce phénomène est cohérent avec le fait que plus la température est 
élevée, plus le matériau cristallise tôt. 
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TITRE : Croissance de diélectrique à forte permittivité par la technique MOCVD en phase 
liquide pulsée : Elaboration, et caractérisation de films de HfO2. 
 
RESUME 
 
 La miniaturisation des transistors CMOS permet d’améliorer les performances, la densité 
d’intégration et le coût des circuits intégrés. Cependant, de nos jours, le transistor se heurte à des 
limitations physiques. Afin de perpétuer l’accroissement des performances, l’intégration de nouveaux 
matériaux devient incontournable. En particulier, l’oxyde d’hafnium, du fait de sa haute permittivité et de 
sa large bande interdite est largement étudié afin de remplacer l’oxyde de grille standard. L’utilisation du 
HfO2 vise ainsi à améliorer le compromis épaisseur d’oxyde/ courant de fuite. Dans ce contexte, ce travail 
porte sur l’élaboration, la caractérisation et l’intégration de films de HfO2 déposé par la technique 
MOCVD en phase liquide pulsée. La présence du système d’injection et l’utilisation d’une large fenêtre de 
procédé favorisent la croissance de films selon différentes phases cristallines. Selon la phase en présence, 
des constantes diélectriques de l’ordre de 20 et d’autres de l’ordre de 30 sont obtenues. Cette étude met 
aussi en évidence la présence d’une épaisseur de transition cristalline ainsi que la nature nano-cristallisée 
des films de HfO2. Ces différentes analyses ouvrent la voie à l’emploi de techniques de caractérisations 
non destructives qui peuvent être employées dans l’environnement salle blanche. L’ensemble de ces 
travaux ont permis la mise en place d’un procédé de référence, avec une EOT de 1,1 nm et une densité de 
courant de fuite de 0,84 A/cm², résultats en accord avec l’ITRS pour les applications haute performance. 
 
MOTS-CLES : 
Microélectronique, MOS, « high-k », HfO2, MOCVD, phases cristallines, épaisseur de transition, 
caractérisations électriques. 
 
 
TITLE : High-k growth by Liquid pulsed MOCVD technique: Deposition and 
characterization of HfO2 layers 
 
ABSTRACT 
 
 MOS scaling allow an enhancement of the performance, the integration density and the integrated 
circuits cost. Today, the component shows fundamental limits. To continue improving the device 
performance, the integration of new materials is necessary. Since it exhibits high dielectric constant and 
large band gap, hafnium oxide is studied as an alternative to the conventional silicon oxide. The use of 
HfO2 is promising to improve the oxide thickness versus gate leakage current trade-off. In this context, 
this work deals with HfO2 deposition, characterization and integration by liquid pulsed MOCVD 
deposition technique. The injection system as the large process window enables the films growth under 
several crystalline phases. As a function of the phase, dielectric constant around 20 and 30 are obtained. 
This study also demonstrates existence of an amorphous to crystalline transition thickness and the 
nanocrystalline nature of the layers. These analyses open the way to non-destructive characterizations 
techniques that can be employed in clean room environment. Finally, this work allows the determination 
of a standard process with 1.1 nm EOT and 0.84 A/cm² density of leakage current which satisfy ITRS 
specifications for high performance applications. 
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